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(57) Abstract: The present invention relates to a method for optically writing digital information into a flat, extended storage 
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Verfahren mr digitalen optischen Datenspeicherung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum optischen Einschreiben danach 
5 auch wieder optisch auslesbarer digitaler Informationen in ein flachig ausgedehntes 
Speichermedium. 

Es ist bereits bekannt und wird kommerziell intensiv genutzt, digitale Daten in Form 
von lokalen Veranderungen der Oberflachentopographie, sogenannten pits, auf 

10 Kunststoffscheiben abzulegen, urn sie danach mit Hilfe eines optischen MeBsystems 
wieder auszulesen (EP-A 25253). Dieses Konzept bildet die Basis der heute markt- 
beherrschenden Technik zur Reproduktion von Audioaufzeichnungen (Audio-CD) 
und von Computersoftware (CD-ROM). Das Einschreiben der Information ist jedoch 
nicht optisch moglich. Vielmehr wird in einem aufwendigen mehrstufigen ProzeB 

1 5 eine Form hergestellt, die bei einem SpritzguB-PrageprozeB die Dateninformation auf 
jede einzelne CD ubertragt. Daher ist diese Technik nur in der Massenproduktion 
wirtschaftlich nutzbar. 

Es ist ebenfalls bekannt, digitale Daten in Form lokaler Unterschiede des Absorp- 
20 tionsvermogens fur sichtbares Licht in Kunststoffscheiben in der Weise abzulegen, 
dass sie danach mit Hilfe eines optischen MeBsystems wieder ausgelesen werden 
kSnnen. Dieses MeBsystem ist weitgehend ahnlich zu oder gar identisch mit dem 
MeBsystem zum Auslesen der oben genannten spritzgrufigepragten Audio-CDs oder 
CD-ROMs. In diesem Fall besitzt die Kunststoffscheibe eine Beschichtung mit 
25 einem Farbstoff, der mit Licht geeigneter Wellenlange in seinem Absorptionsver- 
halten so stark verandert werden kann, dass diese Veranderung anschlieBend mit 
Licht einer im allgemeinen geringeren Intensity abgetastet werden kann, ohne dass 
dabei die bisher nicht veranderten Bereiche nun ebenfalls in ihrem Absorptionsver- 
halten verandert werden (Y.J. Huh et al. Jpn. J. Appl. Phys. Vol 36 (1997), p. 7233 - 
30 7238). Eine gangige CD-R ist aus mehreren Schichten aufgebaut. In das Tragermate- 
rial aus i.a. Polycarbonat sind Trackingspuren (Pregrooves) eingepragt, dariiber 
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befindet sich eine dunne Farbstoffschicht, gefolgt von einer aus i.a. Gold bestehen- 
den Reflexionsschicht, die von einem Decklack geschutzt wird. 

Im Prinzip sind ftir das veranderte Absoiptionsverbalten der CD-R verschiedene 
lichtinduzierte Prozesse verantwortlich: Der Schreiblaser wird durch das Substrat 
bindurch auf den Farbstoff fokussiert. Der das Licht absorbierende Farbstoff dient 
primar als Absorptionsquelle fur die einfallenden Lichtquanten und ist in seinem 
Absorptionsverhalten auf die verwendeten Laserquellen optimiert. Durch die Absorp- 
tion erwarmt sich der Farbstoff; er schmilzt und modifiziert dadurch seine Umge- 
bung: In den Interfaces zwischen Farbstoff und dem Polycarbonatsubstrat und 
zwischen Farbstoff und Gold entstehen Blasen und andere Deformationen die fur den 
Leselaser als Pit-Shnliche Strukturen detektiert werden. 

Zum eigentlichen Signal kommen auch noch Beitrage von der Anderung des Farb- 
stoffes an sich hinzu. Dieser andert seine optischen Parameter durch i.a. Zersetzung, 
was sich auf das gelesene Signal auswirkt. Zur Zeit werden im wesentlichen drei 
Typen von Aufzeichnungsschichten eingesetzt: 



- Metall stabilisierte Cyanin-Farbstoffe (griin) 
20 . Phthalocyanin-Farbstoffe (golden braun) 

- Azofarbstoffe (blau) 



15 



25 



30 



In all den genannten Fallen dient der Farbstoff lediglich als Warmequelle, die Pit- 
ahnliche Deformation wird nicht im Farbstoffsystem selber erzeugt, sondern primar 
durch eine Modifikation der benachbarten Grenzschichten, hervorgerufen durch die 
Anderungen des Farbstoffes bei Lichtabsorption. 

Derartige Speichermedien lassen sich nur einmal einschreiben, aber beliebig oft aus- 
lesen (write once read many: WORM Disk), weil die Intensity des Lasers zum Lesen 
derail reduziert wird, dass die im Farbstoff deponierte Energie nicht ausreicht, die 
genannten Deformationen zu induzieren. CD-R's haben zwei groBe Nachteile: Zum 
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einen bestimmten die Kosten der Reflexionsschicht aus Gold entscheidend die Her- 
stellungskosten. Goldschichten sind notwendig, urn den in den CD-Spezifikationen 
geforderten Reflexionswerten zu genugen. Ferner verfugen Goldschichten uber die 
benotigte chemische Inertheit (Oxidationsbestandigkeit). Der andere Nachteil liegt in 
5 der bereits im Grundsatz begrenzten Lagerstabilitat. Die derzeit konunerziell verfiig- 
baren Systeme sind stark lichtempfindlich, bei Tageslichtiagerung konnen sie bereits 
nach einigen Stunden nicht mehr beschrieben werden. 

Aufgabe war es daher ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, dass obige Nachteile 
10 reduziert bzw. ausraumt 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass man bei geeigneter Materialaus- 
wahl fur das flachige Speichermedium Daten in Form von lokalen Veranderungen 
der Oberflachentopographie des Farbstoffes an sich mit Hilfe eines optischen 

15 Schreibsystems auf dieses Speichermedium einschreiben und danach optisch ausle- 
sen kann. Hierbei spielen die Vorgange an den benachbarten Grenzflachen keine 
wesentliche Rolle, die Oberflachentopographie wird einzig durch Modifikationen im 
Farbstoffsystem bewirkt. Die Oberflachenmodifikation ist derart stark ausgepragt, 
dass bei geeignet optimierter Ausleseoptik, z.B. in Form eines konfokalen Aufbaus, 

20 auch ohne zusatzliche Reflexionsschicht Signalverhaltnisse zwischen der Messung 
auf einer oberflachenmodifizierten imd einer nichtmodifizierten Stelle erreicht wer- 
den, die die an konventionellen CD-R's gemessenen Signalverhaltnisse deutlich ttber- 
treffen. Somit konnten die neuen beschreibbaren Medien ohne zusatzliche Refle- 
xionsschicht verwendet werden. 

25 

Sofern allerdings die in den Vorschriften (Books) der konventionellen Audio-CDs 
und CD-R genannten hohen Werte fur die Absolutreflexion der CD eingestellt wer- 
den mussen, ist auch bei den erfindungsgemaBen Speichermedien eine zusatzliche 
Reflexionsschicht erforderlich. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht das Einschreiben digitaler Informatio- 
nen z.B. auf CD-R-ahnliche Kunststoffscheiben mit ahnlichen Schreibgeschwindig- 
keiten und Speicherdichten wie bei der CD-R, aber mit dem Vorteil der gesicherten 
Langzeitstabilitat, da die Lesbarkeit der eingeschriebenen Information nur durch eine 
auBere Beschadigung der Speicherplatte beeintrachtigt werden kann. Eine Verande- 
rung der eingeschriebenen Strukturierung in der Oberflachentopographie ist nur 
durch Erwarmen dieser Schicht bis in die Nahe ihrer Glastemperatur mdglich. Durch 
die Polymerarchitektur liegt die Glastemperatur deutlich uber 100°C, vorzugsweise 
uber 150°C, so dass durch sachgemaBe Lagerung der Speicherplatte ein thermisches 
Loschen vermieden werden kann. 



Ein weiterer Vorteil des erfmdungsgemafien Verfahrens ist der gegenuber den bisher 
kommerziell genutzten Verfahren deutlich verbesserte Signalhub beim optischen 
Auslesen der Information. Wie bereits weiter oben beschrieben, ist der Signalhub so 
groB, dass beispielsweise der Verwendung eines konfokalem Ausleseverfahrens auf 
eine zusatzliche Reflexionsschicht verzichtet werden kann. 

Die Erfindung beschreibt dementsprechend ein Speicherverfahren, bei dem ein Spei- 
chermedium, bestehend aus mindestens einer Substratscbicht und mindestens einer 
Aufzeichnungsschicht durch einen fokussierten Laserstrahl, der beispielsweise im 
Dauerstrich-, oder Pulsbetrieb scannend uber die Probenoberflache gefiihrt werden 
kann und der je nach Schichtaufbau bei Mehrfachschichten auf die jeweilige Funk- 
tionsschicht fokussiert werden kann, zur Speicherung von digitaler binarer, oder 
nichtbinarer Information unterzogen werden kann. Alternativ kann auf das Scannen 
des Lasers verzichtet werden, falls auf eine andere Weise fur eine Relativbewegung 
zwischen Medium und Laserspot, beispielsweise durch ein Rotieren des Mediums, 
gesorgt wird. 



Gegenstand der Anmeldung ist daher ein Verfahren zum optischen Einschreiben 
optisch auslesbarer digitaler Informationen in ein flachig ausgedehntes Speicherme- 
dium, dadurch gekennzeichnet, dass durch den optischen EinschreibprozeB die Ober- 
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flachentopographie des Speicheraiediums fur den optischen Ausleseprozefi geeignet 
und ausreichend modifiziert wird und zwar ohne dass wesentliche Anteile des detek- 
tierten Signales von einer Abtragung und/oder einer physikalischen oder chemischen 
Modification der die aktive Absorberschicht angrenzenden Lagen herruht. 

5 

Als Speichermedium ist jedes ein- oder mehrschichtige Material geeignet, das unter 
geeigneter lokaler Bestrahlung mit Licht seine Oberflachentopographie im Bereich 
dieser Bestrahlung so stark andert, dass dieser Bereich durch geeignete optische 
Abbildungstechniken, z.B. mit Hilfe eines konfokalen Laserscanningmikroskops im 

10 Remissionskontrastverfahren, eindeutig identifiziert werden kann. Bevorzugt seien 
als Speichermedium mehrschichtige Platten genannt mit einer mechanisch ausrei- 
chend stabilen Unterlage, einem Polymerfilm als lichtaktiver Schicht und einer 
Abdeckschicht, die den Polymerfilm wahrend der Anwendung vor mechanischer Be- 
schadigung schutzt. Die Einschreibung kann sowohl durch die Abdeckschicht als 

15 auch durch die Grundplatte hindurch erfolgen. Bevorzugt sei die Einschreibung 
durch die Deckschicht genannt. Die Schicht (Deckschicht, Grundplatte), durch die 
eingeschrieben wird, muB fur die Wellenlange des einschreibenden Lichtes ausrei- 
chend transparent sein. Im Wellenlangenbereich von 400 nm bis 820 nm ist ein 
Transmissionsgrad groBer als 30 %, bevorzugt ein solcher groBer als 80 % und 

20 besonders bevorzugt groBer als 85 %, zu erreichen. Im Wellenlangenbereich 
zwischen 380 nm und 400 nm ist ein Transmissionsgrad groBer als 30 %, bevorzugt 
ein solcher groBer als 50 % und besonders bevorzugt groBer als 75 % zu erreichen. 

Im Falle des Wegfalls der Reflexionsschicht ist ebenfalls ein mehrlagiges Speicher- 
25 medium realisierbar. Die eigentlichen Speicherschichten werden in diesem Fall durch 
nicht lichtaktive Schichten voneinander getrennt. Wird zum Auslesen der Informa- 
tion eine Reflexionsschicht benotigt, so muB deren Absorption derart gewahlt wer- 
den, dass im Falle eines mehrlagigen Speichermediums (Speichermedium mit mehre- 
ren beschreibbaren Speicherschichten) bei Laserbestrahlung die Intensitat bei den 
30 entsprechenden Schichten noch ausreicht, urn die gewunschten Modifikationen her- 
vorziunfen. 
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Als Material fur den lichtaktiven Polymerfilm seien bevorzugt Polymere genannt, die 
an einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette Seitenketten unterschiedlicher Art tra- 
gen, von denen mindestens eine Art elektromagnetische Strahlung im Wellenlangen- 
bereich des sichtbaren Lichts, also bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 380 nm 
und X = 820 nm, besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und X 
= 780 nm und ganz besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und 
X = 660 nm absorbieren konnen. 



Bei dem im erfindungsgemaCen Verfahren verwendetem Aufzeichnungsmaterial 
handelt es sich bevorzugt um polymeres oder oligomeres organisches, amorphes 
Material, besonders bevorzugt um ein Seitenkettenpolymer, ebenfalls besonders 
bevorzugt um ein Blockcopolymer und/oder ein Propfpolymer. 

Die Hauptketten des Seitenkettenpolymeren entstammen den folgenden Grundstruk- 
turen: Polyacrylat, Polymethacrylat, Polysiloxan, Polyharnstoff, Polyurethan, Poly- 
ester, Polyamid oder Zellulose. Bevorzugt sind Polyacrylat und Polymethacrylat. 

Alle in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Seitenkettenpolymere und ent- 
sprechende Monomere sind ebenfalls Gegenstand der Anmeldung. 

Die Blockcopolymeren bestehen aus mehreren Blocken, von denen mindestens eine 
Sorte die weiter oben beschriebenen Copolymersysteme enthalt. Die anderen Blocke 
bestehen aus unfunktionalisierten Polymergerfisten, die die Aufgabe der Verdunnung 
des funktionellen Blockes zur Einstellung der geforderten optischen Dichte erfullen. 
Die Ausdehnung des funktionellen Blocks liegt unterhalb der Lichtwellenlange, 
bevorzugt im Bereich von kleiner 200 nm, besonders bevorzugt kleiner als 100 nm. 

Die Polymerisation der Blockcopolymere geschieht beispielsweise iiber radikalische 
oder anionische Polymerisation oder fiber andere geeignete Polymerisationsverfah- 
ren, eventuell gefolgt von einer polymeranalogen Reaktion oder durch Kombination 
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dieser Methoden. Die Einheitlichkeit der Systeme liegt in einem Bereich kleiner als 
2.0, bevorzugt kleiner als 1.5. Das Molekuiargewicht der durch radikalische Poly- 
merisation erhaltenen Blockcopolymere erreicht Werte im Bereich von 50.000, durch 
anionische Polymerisation konnen Werte groBer als 100.000 eingestellt werden. 

5 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Farbstoffe, insbesondere die Azo- 
farbstoffe sind an diese Polymergeruste als Seitenketten fiber einen S-T-Q-Spacer 
kovalent gebunden, 




wobei 

15 

y flir 1 oder 2 steht, 

z fiir 0, 1 oder 2 steht und 
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X 2 ' und At 2 bzw. X 3 ' und Ai 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn 
y bzw. z 2 bedeuten, 

5 A fur O, S oder N-Q- bis C 4 -Alkyl steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -CCR^ 7 ^, ~(C=0)-, - 
(O-CO)-, -{ NR 5 -CO)-, -(SCbK -(O-SO2K < NR 5 -S0 2 -)-, -(C=NR 8 )-> - 
(CNR 8 -NR 5 )-, -O-C6H5-COO- oder einen bivalenten Rest der Formel 

10 




stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette durch -O, 
15 -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch Methyl substitu- 

iert sein kann, 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -NR 9 - 
stehen, 

20 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 
steht, 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder C 6 - bis C 10 -Aryl-O-(C=O) steht, 

25 

R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 



R 11 bis R 22 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen nichtionischen Sub- 
stituenten stehen, 
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X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-C,- bis C 4 - 
AlkyloderX 4 -R 4 , 

X 1 ', X 2 ', X3' una X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -C^rV)-, -(C=0)-, 
5 -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )-, -(S0 2 -0)-, -(S0 2 -NR 5 )-, oder -(CNR 8 -NR 5 )- 

stehen und 

X 2 ' und X 3 ' zusatzlich fur -(C=NR 8 K -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine 
der Gruppen X 2 ' oder X 3 ' fur -N=N- steht, 

10 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Cr bis C 4 -Alkyl, 
oder C«- bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C20-Alkyl-(C=O)-, C3- bis 
15 Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, CV bis Cio-Aryl- 

(C=0)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl-(SO 2 )-, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl-{S0 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryi-(SO 2 )- stehen. 

Unter nichtionischen Substituenten sind zu verstehen Halogen, Cyano, Nitro, C|- bis 
20 C 20 -Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 -Alke- 
nyl, C 6 - bis Cio-Aryl, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(C=O)-, Ci- bis 
C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, C 6 - 
bis Cio-Aryl-(C=0)-NH-, C,- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C,- bis C 20 -Alkyl-NH- 
(C=0)-, C 6 - bis Cio-Aryl-NH-(C=0)- oder ein Rest der Formel 

25 




(VIII) 
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Die Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Aiylreste konnen ihrerseits durch bis zu 3 der 
oben definierten nichtionischen Substituenten substituiert sein und die Alkyl- und 
Alkenylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. 

5 Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen, insbesondere Fluor und 
Chlor. 

Das im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten polymere oder oligomere orga- 
nische, amorphe Material kann neben den Farbstoffen, beispielsweise der Formel (I), 
10 formanisotrope Gruppierungen tragen. Auch diese sind, in der Regel iiber einen 
Spacer, an die Polymergeruste kovalent gebunden. 

Formanisotrope Gruppierungen werden durch die Struktur der Formel (II) 

— S^-T^Q^-Xl-Ar!— (x 2 — Ar 2 -) (-X^Ar 3 -]— X 4 (") 

i5 7 y v ' z 

beschrieben, wobei die obigen Substituentendefinition (Formel I) auch fur Formel II 
giiltig sind, mit der Ausnahme, dass keine der Gruppen X 2 ' oder X 3 ' — N=N- anneh- 
men darf und R l 1 bis R 22 nicht fur einen Rest der Formel (VIII) stehen durfen. 

20 

Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Polymeren konnen gleiche oder 
verschiedene Seitengruppen der Formel (I) tragen, wobei die Reste bei mehreren 
verschiedenen Seitengruppen verschieden sind, sowie keine, gleiche oder verschie- 
dene Seitengruppen der Formel (II) tragen, wobei die Reste bei mehreren verschiede- 
25 nen Seitengruppen verschieden sind. 

Besonders bevorzugt sind Polymere, die sowohl Seitengruppen der Formel I als auch 
II tragen. 
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Monomere mit Farbstoffgruppen (I) bzw. Monomere mit formanisotropen Gnippen 
(II) haben bevorzugt die Formeln (la) bzw. (Ha):. 

S !_ T 1_ Q !_ X 11- A rl— (x^Ar^)— - (-X^Ar^-X 4 (la) 

R 1 

5 

s l_ T l_Ql_Xl^Arl-(x2-A^)— fx 3 -Ar*}— X 4 (Ha) 

R 1 

worin R l fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

10 die anderen Reste die oben fur Farbstoffgruppen bzw. formanisotrope Gruppen auf- 
gefuhrten Bedeutungen besitzen. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere, die Farbstoffseiten- 
gruppen der Formel (I) enthalten, eingesetzt, wobei 

15 

Ar 1 fur einen Rest der Formel (III) steht, 
Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 
20 Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, 
y fur 1 oder 2 steht, 
z fur 0, 1 oder 2 steht und 
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X 2 und At 2 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O Oder S steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fiir -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(O-CO)-, -( NR 5 - 
CO)-, -(S0 2 )-, -<0-S0 2 )-, -( NR 5 -S0 2 -)-, -0-C 6 H 5 -C00- oder einen bivalen- 
ten Rest der Formel 



10 



25 



— ^sl — 

stehen, 



T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 )p- stehen, wobei die Kette durch -O-, 
-NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch Methyl substitu- 
15 iert sein kann, 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -NR 9 - 
stehen, 

20 p fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 ftr Methyl oder Ethyl steht, 



30 



R u bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C r bis 
C 20 -Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl, C 6 - bis C 10 -Aryl, C r bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C 6 - bis Cio-Aryl-(CO)- 
, C,- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, Q- bis C 20 -Alkyl- 
(OO)-NH-, C 6 - bis C 10 -Aryl-(C=O)-NH-, C,- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C r 
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10 



15 



20 



bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)-, C 6 - bis Ci 0 -Aiyl-NH-(C=O)- oder einen Rest der 
Formel 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Q- bis C 4 - 
AlkyloderX'-R 4 , 

XI', X 2 ', X3' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -C(R 6 R 7 )-, -(C=0)-, 
-(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen und 

X 2 ' und X 3 ' zusatzlich fur -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine der Gruppen 
X 2 ' oder X 3 ' fur -N=N- steht, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C t - bis C 4 -Alkyl, 
oder C6- bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur C\- bis C 2 o-Alkyl-(C=0)-, C 3 - bis 
Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis C| 0 -Aiyl- 
(C=0)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl-(SO 2 )-, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis C 10 -Aryl-(SO 2 )- stehen. 

Ebenfalls bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere eingesetzt, 
die neben Farbstoffseitengruppen der Formel (I) formanisotrope Seitengruppen der 
Formel (II) enthalten, 




(VIII) 



stehen, 



wonn 



fur einen Rest der Formel (III) steht, 



5 
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Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 

At 3 fur einen Rest der Formeln (VTI) oder (V) steht, 

y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 

10 X 2 und Ar 2 bzw. X 3 und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

15 Ql und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(O-CO)-, -( NR 5 - 
CO)-, -(S0 2 )-, -(0-S0 2 )-, -( NR 5 -S0 2 -)-, -0-C6H 5 -COO- oder einen bivalen- 
ten Rest der Formel 




— N N— 

20 stehen, 



T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette durch - 
O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch Methyl sub- 
stituiert sein kaiui, 

25 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -NR 9 - 
stehen, 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
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R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 

5 R n bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci- bis 
C 2 o-Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl, C 6 - bis C l0 -Aryl, Ci- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(C=O)- 
, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, C- bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-NH-, C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(C=O)-NH-, Q- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, Ci- 

1 o bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)- oder C 6 - bis C, 0 -Aryl-NH-(C=O)- stehen, 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Ci- bis C 4 - 
Alkyl oder X" -R 4 , 

15 X 1 ', X 2 ', X3" und X 4 ' ftir eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -C(R 6 R 7 )-, -(C=0)-, 
-(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, 
oder C6- bis Cio-Aryl stehen und 

20 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur d- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, Q- bis C, 0 -Aryl- 
(C=0)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl-(SO 2 )-, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(SO 2 )- stehen. 

25 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Polymere, die Farbstoffseitengruppen 
der Formel (I) enthalten, 

worin 
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At 1 fur einen Rest der Formel (HI) steht, wobei die beiden Bindungen p-standig 
sind, 

Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, wobei die beiden Bindungen p- oder m- 
5 standig sind, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, wobei die beiden Bindungen 
bei (VII) p-standig sind, 

10 y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 

X 2 und Ar 2 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
15 bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

Q 1 und Q2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -( NR 5 -CO)-, oder 
20 -0-C 6 H 5 -COO- 

stehen, 

T l und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, 



25 



30 



S 1 undS 2 unabhangig voneinander ftir eine direkte Bindung, -O- oder -NR 9 - 
stehen, 

p fiir eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
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R n bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Methyl, 
Methoxy, Phenoxy, Phenyl, Acetyl-, Benzoyl-, CH 3 -(S0 2 )-, CH 3 -(C=0)-0-, 
CH 3 -(C=0)-NH-, CH 3 -NH-(C=0)- oder einen Rest der Formel 

5 




(VIII) 

stehen, 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder X 4 -R 4 , 

10 Xl\ X 2 *, X* und X 41 fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)- s -(CO-NR 5 )- 
oder -(SO2)- stehen und 

X 2 und X 3 zusatzlich fur -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine der Gruppen 
X 2 ' oder X 3 ' fur -N=N- steht, 

15 

R 4 , R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C\- bis C4-Alkyl, oder C6- 
bis Cjo-Aryl stehen und 



R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C4-Alkyl-(C=0, C6- bis 
20 Cio-Aryl-(C=0)-, C r bis C 4 -Alkyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(SO 2 )- ste- 

hen. 



Ebenfalls besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere 
eingesetzt, die neben Farbstoffseitengruppen der Formel (I) formanisotrope Seiten- 
25 gruppen der Formel (II) enthalten, 



worin 
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Ar 1 fur einen Rest der Formel (HI) steht, wobei die beiden Bindungen p-standig 
sind, 

Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, wobei die beiden Bindungen p- oder m- 
5 standig sind, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, wobei die beiden Bindungen 
bei (VII) p-standig sind, 

10 y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 

X 2 und Ar 2 bzw. X 3< und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
1 5 bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -( NR 5 -CO)-, oder 
20 -0-C 6 H 5 -COO- 

stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fiir -(CH 2 ) P - stehen, 



25 



30 



S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O- oder -NR 9 - 
stehen, 

p flir eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 



• 
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R 11 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Methyl, 
Methoxy, Phenoxy, Phenyl, Acetyl-, Benzoyl-, CH 3 -(S0 2 )-, CH 3 -(C=0)-0-, 
CH 3 -(C=0)-NH- oder CH 3 -NH-(C=0)- stehen, 

5 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder X 4 VR 4 , 

X r , X* X^ und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(CO-NR 5 )- 
oder -(S0 2 )~ stehen, 

10 

R 4 , R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, oder C 6 - 
bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C4-Alkyl-(C=0, Ce- bis 
15 C, 0 -Aiyl-(C=O)-, C r bis C 4 -Alkyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis C,o-AryMS0 2 )- ste- 

hen. 

Entsprechend ebenfalls bevorzugt sind die Monomeren der Formeln (la) und (Ha), 
worin die Reste die bevorzugte und besonders bevorzugte Bedeutung der Formeln (I) 
20 bzw. (II) besitzen und 

R 1 fur Wasserstoff und besonders bevorzugt fur Methyl steht 

Im erfindungsgemaBen Verfahren besonders bevorzugt verwendete Farbstoff-tra- 
25 gende Monomere (la) sind: 
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5 

Neben diesen funktionalen Bausteinen (la) und (Ila) konnen die im erfindungsgema- 
fien Verfahren eingesetzten Oligo- oder Polymeren auch Bausteine enthalten, die 
hauptsachlich zur Emiedrigung des prozentualen Gehalts an funktionalen Bausteinen, 
insbesondere an Farbstoflbausteinen, dienen. Neben dieser Aufgabe konnen sie auch 
10 fiir andere Eigenschaften der Oligo- oder Polymeren verantwortlich sein, z.B. die 
Glasubergangstemperatur, Fliissigkristallinitat, Filmbildungseigenschaft, usw. 

Fiir Polyacrylate oder -methacrylate sind solche Monomeren Acryl- oder Methacryl- 
saureester der Formel (Ilia) 

15 




(Ilia), 
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worin 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

5 R 23 fur gegebenenfalls verzweigtes d- bis C 20 -Alkyl oder fur einen wenigstens 
eine weitere Acryleinheit enthaltenden Rest steht. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Polyacrylate und Polymethacrylate 
enthalten dann vorzugsweise als wiederkehrende Einheiten solche der Formeln (la), 
10 vorzugsweise solche der Formeln (la) und (Ila) oder der Formeln (la) und (Ilia) oder 
solche der Formeln (la), (Ila) und (Ula). 

Es kSnnen auch mehrere der wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) und/oder der 
wiederkehrenden Einheiten der Formeln (Ila) und/oder (ma) vorhanden sein. 

15 

Das Mengenverhaltnis zwischen la, Ila und Ilia ist beliebig. Bevorzugt betragt die 
Konzentration von la je nach Absorptionskoeffizienten von la zwischen 0,1 und 
100 % bezogen auf das jeweilige Gemisch. Das Verhaltnis zwischen la und Ha 
betragt zwischen 100:0 und 1:99, bevorzugt zwischen 100:0 und 30:70, ganz beson- 
20 ders bevorzugt zwischen 100:0 und 50:50. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymere und Oligomere besitzen 
vorzugsweise Glasubergangstemperaturen T g von mindestens 40°C. Die Glasttber- 
gangstemperatur kann beispeilsweise nach B. Vollmer, GrundriB der Makromoleku- 
25 laren Chemie, S. 406-410, Springer-Verlag, Heidelberg 1962, bestimmt werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymere und Oligomere besitzen 
eine als Gewichtsmittel bestimmtes Molekulargewicht von 5.000 bis 2.000.000, vor- 
zugsweise von 8.000 bis 1.500.000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie 
30 (geeicht mit Polystyrol). 
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Pfropfpolymere werden hergestellt durch radikalische Anbindung von Monomeren 
(la), die die FarbstofFgruppe der Formeln (I) tragen sowie gegebenenfalis zusatzlich 
von Monomeren (Ha), die die formanisotropen Gruppen der Formel (II) tragen 
und/oder egebenenfalls zusatzlich von Monomeren der Formel (Ilia) an oligo- oder 
5 polymere Grundsysteme. Solche Grundsysteme konnen die verschiedenartigsten 
Polymeren sein, z.B. Polystyrol, Poly(meth)acrylate, Starke, Cellulose, Peptide. Die 
radikalische Anbindung kann erfolgen durch Bestrahlung mit Licht oder durch Ver- 
wendung von Radikale erzeugenden Reagenzien, z.B. Tert.-butylhydroperoxid, 
Dibenzoylperoxid, Azodisobutyronitril, Wasserstoffperoxid/Eisen(II)-salze. 

10 

Durch die Struktur der Polymeren und Oligomeren werden die zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen der Strukturelemente der Formeln I untereinander oder der For- 
meln la und Ila untereinander so eingestellt, dass die Ausbildung flussigkristalliner 
Ordnungszustande unterdruckt wird und optisch isotrope, transparente nichtstreuende 
15 Filme, Folien, Platten oder Quader hergestellt werden konnen. Andererseits sind die 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen dennoch stark genug, dass bei Bestrahlung 
mit Licht ein photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteter Umorientie- 
rungsprozefi der photochromen und der nicht photochromen Seitengruppen bewirkt 
wird. 

20 

Bevorzugt treten zwischen den Seitengruppen der wiederkehrenden Einheiten der 
Formel la oder zwischen denen der Formeln la und Ila Wechselwirkungskrafle auf, 
die ausreichen, dass die photoinduzierte Konfigurationsanderung der Seitengruppen 
der Formel I eine gleichgerichtete - sogenannte kooperative - Umorientierung der 
25 anderen Seitengruppen la und/oder II bewirkt. 



Alle in dem erfindungsgemaBen Verfahren beanspruchten Polymere und Monomere 
sind ebenfalls Gegenstand der Erfmdimg. Weiterhin ist Gegenstand der Anmeldung 
die Verwendung dieser Stoffe in physikalischen Verfahren. Alle in der Anmeldung 
30 genannten Polymere, Oligomere und Monomere und deren Verwendung fur DVD- 
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Speicher, gegebenenfalls mit Doppelbrechung als MeBsignal sind ebenfalls Gegen- 
stand der Anmeldung. 

In den optisch isotropen amorphen photochromen Polymeren kSnnen extrem hohe 
Werte der optischen Anisotropic induziert werden (An bis 0.4). Als optisch isotrop 
werden Polymerproben verstanden, die nicht optisch trub sind, d.h. die bei Licht- 
streuexperimenten mit Licht einer Wellenlange im Bereich zwischen 380 und 820 nm 
keine merkliche Lichtstreuung aufweisen. 

Hierunter wird verstanden, daB das Verhaltnis zwischen der Summe der gestreuten 
Lichtintensitat und der einfallenden Lichtintensitat kleiner als 10" 3 , bevorzugt kleiner 
1(H, besonders bevorzugt kleiner 10* 5 und ganz besonders bevorzugt kleiner 10" 6 ist. 

Durch den EinfluB von aktinischem Licht werden in den Polymeren oder Oligomeren 
Ordnungszustande generiert und modifiziert und damit die optischen Eigenschaften 
moduliert. 

Als Licht wird polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange im Bereich der 
Absorptionsbande, vorzugsweise im Bereich der langwelligen n-7i*-Bande der wie- 
derkehrenden Einheiten der Formel la liegt. 

Die Herstellung der Polymeren und Oligomeren kann nach literaturbekannten Ver- 
fahren durchgeftihrt werden, beispielsweise nach DE-A 276 297, DE-A 3 808 430, 
Makromolekulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Polym. 18, 
561 (1982) und Liq. Cryst. 2, 195 (1987). 

Die Herstellung von Filmen, Folien, Platten und Quadern gelingt, ohne dass aufwen- 
dige Orientierungsverfahren unter Nutzung extemer Felder und/oder von Oberfla- 
cheneffekten notwendig sind. Sie lassen sich durch Spincoaten, Tauchen, GieBen 
oder andere technologisch leicht beherrschbare Beschichtungsverfahren auf Unter- 
lagen aufbringen, durch Pressen oder EinflieBen zwischen zwei transparente Platten 



WO 01/26105 



-40- 



PCT7EP00/09269 



bringen oder einfach als selbsttragendes Material durch GieBen oder Extrudieren 
praparieren. Solche Filme, Folien, Platten und Quader lassen sich durch schlagartiges 
Abkuhlen, <Lh. durch eine Abkuhlungsrate von >100 JC/min, oder durch rasches 
Abziehen des Losungsmittels auch aus fliissigkristallinen Polymeren oder Oligome- 
5 ren herstellen, die Strukturelemente im beschriebenen Sinne enthalten. 

Als Substratmaterialien sind optisch transparente Materialien geeignet, z.B. Glas 
oder Thermoplasten, bevorzugt Polycaibonat. Wird die Information nicht durch das 
Substrat, sondern durch die Schutzschicht eingeschrieben und ausgelesen, so mufl 
10 das Substratmaterial nicht mehr die Forderung nach optischer Transparenz erfullen. 

Es kann auch zweckmaBig sein, die Abdeckschicht, die den lichtaktiven Polymerfilm 
gegen mechanische Beschadigungen schiitzt, in ihrer Massendichte fein an die Mas- 
sendichte dieses Polymerfilms anzupassen, bevorzugt auf einen verbleibenden Unter- 

15 schied von weniger als 0,5 g/cm 3 , besonders bevorzugt auf weniger als 0,1 g/cm 3 
und ganz besonders bevorzugt auf weniger als 0,05 g/cm 3 . Wenn namlich das FlieB- 
verhalten der Abdeckschicht geeignet optimiert ist, folgt diese Schicht der beim Ein- 
schreiben erzwungenen Topographieanderung der Grenzflache zwischen Speicher- 
medium und Abdeckschicht vollstandig und es entstehen keinerlei Hohlraume im 

20 Interface. Dann aber existiert nach dem Einschreiben keinerlei rucktreibende Kraft, 
durch die die eingeschriebene Grenzflachen-Topographie wieder eingeebnet oder in 
anderer Weise verandert wiirde. Mit anderen Worten, die als Grenzflachen-Topogra- 
phie eingeschriebene Information ist extrem lagerungsstabil. 

25 Als optisches MeBsystem zum Auslesen der in das Speichermedium eingeschriebe- 
nen topographischen Information ist im Grundsatz jedes optische Abbildungssystem 
geeignet, dessen Biidhelligkeit stark von der Hohenkoordinate und/oder der lokalen 
Orientierung des abgebildeten Grenzflachenelementes abhangt. Z.B. konnen Mess- 
methoden zum Einsatz gelangen, wie sie in optischen Profilometern z.B. der Fa. 

30 Rodenstock oder in konfokalen Laserscanning-Mikroskopen z.B. der Fa. Leica 
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Mikrosysteme zu finden sind, wobei bei letzteren naturlich alle Bauelemente, die 
zum Scannen des Laserstrahls nStig sind, entfallen konnen. 

Der Kontrastmechanismus kann sowohl auf dem Prinzip der Interferenz beruhen, 
5 zwischen Strahlungsanteilen die aus unterschiedlich tief liegenden Teilen des erfass- 
ten Probenflecks herriihren, als auch auf primar geometrisch-optischen EfFekten, z.B. 
dem Neigungskontrast: Die stark gegenuber der Horizontalen geneigten Oberflachen- 
anteile des erfassten Probenflecks lenken die reflektierte Strahlung in Raumwinkel- 
bereiche, die von der Messoptik nicht mehr erfasst werden, und das Reflexionsbild 
1 0 der oberflachemodifizierten Probenstelle wird dunkel. 

Die Medien, die dem beschriebenen Speicherverfahren unterzogen werden konnen, 
sind aus mindestens einem Substratmaterial (aus Kunststoffen, z.B. Polycarbonat, 
PMMA, cyclische Polyolefine, Polycarbonat-Copolymeren) etc. und mindestens 
15 einer funktionellen Deckschicht der beschriebenen funktionellen Speicherschicht 
aufgebaut. Zudem konnen sich zwischen den Substratschichten und den Funktions- 
schichten, sowie auf der Funktionsschicht noch zusatzliche nichtmetallische Zwi- 
schen-/Deckschichten befinden. 

20 Es ist bereits in der Literatur beschrieben, dass es bei der Materialklasse der photo- 
adressierbaren Polymere, zu denen auch die weiter oben beschriebenen Polymere 
gezahlt werden k6nnen, beim Schreiben von holographischen Gittem Oberflachen- 
gitter erzeugt werden konnen (C.Barret. P. Rochon and A. Natansohn. J. Chem. Phys. 
109 (4), 1505 (1998), D.Y. Kim, S.K. Tripathy, L.Li and J. Kumar, Appl. Phys. Lett. 

25 66 (10), 1166 (1995), N. Holme, L. Nikolova, P.S. Ramanujam and S. Hvilsted, 
Appl. Phys. Lett. 70, 1518 (1997)): Bei der Uberlagerung zweier linear polarisierter 
Laserstrahlen resultiert ein Interferenzmuster. Befindet sich eine Probe an Stelle 
dieses Interferenzmusters, so konnen Polymere gefunden werden, die diesem Licht- 
muster mit einer Modification der Oberflache folgen. 

30 
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Es muB als ausgesprochen fiberraschend bezeichnet werden, dass es gelingt, allein 
durch lokale Bestrahlung mit einem einzelnen stark fokussiertem Licht, der scannend 
fiber die Oberflache gefiihrt wird, die Oberflachentopographie lokal so stark zu ver- 
andern, dass sie danach mit einem optischen MeBsystem sicher ausgelesen werden 
5 kann, ohne dass die Funktionsschicht dabei zerstort wurde. Derartig hohe Kontraste 
waren bisher nur zJB. durch Laserablation bzw* durch Verdampfen von beispiels- 
weise FarbstofFschichten in CD-R Anwendungen moglich. 

Ausschlaggebend fur die Funktionsfahigkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
10 lichtinduzierte Reorientierungen der an das Polymerruckgrat befestigten Seitenket- 
ten. Bei Absorption der einfallenden Lichtquanten kommt es zu Konfigurationsande- 
rungen der beteiligten und benachbarten Molekule (Trans-Cis-Trans-Isomerisie- 
rungszyklen der Azofarbstoffe, kooperative Mitbewegung der angrenzenden meso- 
genen Gruppen). Die einfallende Lichtenergie wird also zu einem groBen Teil dazu 
15 verwendet, dass die Molekule sich in einer neuen Konfigurationsiage einfinden. Die 
zudem wahrend der Absorption freiwerdende Warme scheint den UmlagerungsefFekt 
zu unterstutzen. Dadurch entstehen je nach Fuhrung der Bestrahlung „wurst" oder 
„kugelartige" Aufwolbungen, die bei optimierter optischer Abtastung einen deut- 
lichen neigungsbedingten lokalen Signalabfall erzeugen. 

20 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht das Einschreiben digitaler Informatio- 
nen z.B. auf CD-R-ahnliche KunststofFscheiben mit ahnlichen Schreibgeschwindig- 
keiten und Speicherdichten wie bei der CD-R, aber mit dem Vorteil der gesicherten 
Langzeitstabilitat, da die Lesbarkeit der eingeschriebenen Information nur durch eine 

25 auBere Beschadigung der Speicherplatte beeintrachtigt werden kann. Eine Verande- 
rung der eingeschriebenen Strukturierung in der Oberflachentopographie ist nur 
durch Erwarmen dieser Schicht bis in die Nahe ihrer Glastemperatur moglich. Durch 
die Polymerarchitektur liegt die Glastemperatur deutlich fiber 100°C, vorzugsweise 
fiber 150°C, so dass durch sachgemaBe Lagerung der Speicherplatte ein thermisches 

30 Loschen vermieden werden kann. 



• 
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Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der gegenttber den bisher 
kommerziell genutzten Verfahren deutlich verbesserte Signalhub beim optischen 
Auslesen der Information. Wie bereits weiter oben beschrieben, ist der Signalhub so 
groB, dass beispielsweise der Verwendung eines konfokalem Ausleseverfahrens auf 
eine zusatzliche Reflexionsschicht verzichtet werden kann. 



Die Erfindung beschreibt dementsprechend ein Speicherverfahren, bei dem ein Spei- 
chermedium, bestehend aus mindestens einer Substratschicht und mindestens einer 
Aufzeichnungsschicht durch einen fokussierten Laserstrahl, der beispielsweise im 
10 Dauerstrich-, oder Pulsbetrieb scannend fiber die Probenoberfiache gefUhrt werden 
kann und der je nach Schichtaufbau bei Mehrfachschichten auf die jeweilige Funk- 
tionsschicht fokussiert werden kann, zur Speicherung von digitaler binarer, oder 
nichtbinarer Information unterzogen werden kann. Altemativ kann auf das Scannen 
des Lasers verzichtet werden, falls auf eine andere Weise fiir eine Relativbewegung 
15 zwischen Medium und Laserspot, beispielsweise durch ein Rotieren des Mediums, 
gesorgt wird. 

Die Schichtdicke der Funktionsschicht liegt je nach der spezifischen Absorption 
(Extinction pro Schichtdicke) der Schicht in einem Bereich zwischen 0,05 und 
20 100 um, bevorzugt zwischen 0,1 und 10 um und ganz besonders bevorzugt zwischen 
0,1 und 2 um. Die Schichtdicke kann entweder aus der in einem vorausgegangenen 
Messvorgang bestimmten spezifischen Absorption und der Extinktion der Funktions- 
schicht oder mechanisch (durch Beschadigung der Schicht und Abtasten mit einem 
Profilometer,z.B. Firma Tencor) bestimmt werden. 



Die Schichtdicke der mindestens einen Schutzschicht liegt in einem Bereich 
zwischen 0,1 und 1000 um, bevorzugt zwischen 0,1 und 100 und auBerst bevorzugt 
zwischen 0,5 und 10 um. 

30 Bei der Wellenlange des Lasers, der zum Einschreiben der Oberflachentopographie 
verwendet wird, befindet sich die optische Dichte der Funktionsschicht in einem 
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Bereich zwischen 0,3 und 20, bevorzugt zwischen 0,5 und 10, besonders bevorzugt 
zwischen 0,7 und 8 und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 5. 

Die Intensitat des Lasers, der zum Schreiben verwendet wird, liegt im Bereich der 
5 Leistungen kommerzieller Laserdioden: Es werden Intensitaten zwischen 150 uW 
und 100 mW, bevorzugt zwischen 500 uW und 50 mW, besonders bevorzugt 
zwischen 750 uW und 30 mW und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 mW und 
20 mW, verwendet. Wird der gleiche Laser auch zum Lesen eingesetzt, so muB 
dessen Intensitat geringer sein, als die Intensitat beim Schreiben, bevorzugt urn einen 
10 Faktor 10, besonders bevorzugt urn einen Faktor 100 und ganz besonders bevorzugt 
um einen Faktor 1000. 

Wird zum Lesen der Information ein Laser gewahlt, dessen Wellenlange nicht im 
Absorptionsbereich der Farbstoffe der Polymere liegt, so kann die Leistungsdichte 
15 des Lesestrahls sogar hoher sein als die des Schreiblasers. Da die maximal zulassige 
Lesegeschwindigkeit bei den aktuell kommerziellen Systemen bereits durch das 
Quantenrauschen des Messsignals begrenzt ist, bedeutet dies, dass man bei dem 
erfindungsgemaBen System die Lesegeschwindigkeit durch den Einsatz eines 
leistungsstarken Leselasers deutlich erhQhen kann. 



20 



25 



Je nach Wellenlange des verwendeten Lasers erfolgt die Fokussierung des Laser- 
strahls durch kommerzielle bzw. speziell optimierte Linsensysteme und Objektive. 
Die Ausdehnung des Laserstrahls (voile Halbwertsbreite) liegt in einem Bereich 
zwischen 300 ran und 8 um, bevorzugt zwischen 300 ran und 950 ran, besonders 
bevorzugt zwischen 350 ran und 800 ran und ganz besonders bevorzugt zwischen 
380 ran und 650 ran. 



30 



Femer ist dieser Effekt auch im optischen Nahfeld zu realisieren. In diesem Fall 
betragt die Ausdehnung kleiner als 100 ran, bevorzugt kleiner 50 ran, ganz besonders 
bevorzugt kleiner 10 ran. 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren wird als Anderung der Oberflachentopographie der 
lichtaktiven Schicht des Speichermediums eine Vertiefung yon mindestens 10 nm, 
besonders bevorzugt von mindestens 50 nm und ganz besonders bevorzugt von min- 
destens 1 00 nm bevorzugt. 

5 

Die im Verfahren erzeugte Vertiefung im Speichermedium weist eine an der ur- 
spriinglichen Oberflache gemessene Breite in einer Richtung von weniger als 10 
Mikrometer, bevorzugt von weniger als 5 Mikrometer und ganz besonders bevorzugt 
von weniger als 1 Mikrometer auf. 

10 

Im bevorzugten erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Signalhub im Speicherme- 
dium von mindestens Carrier/noise = 20 dB, besonders bevorzugt von mindestens 40 
dB und ganz besonders bevorzugt von mindestens 60 dB eingeschrieben. 

15 Carrier Noise ratio ist wie folgt definiert: C/N = 20 log (Isignal^Rauschen* wobei 
I Signal = gemessenes Detektionssignal und iRauschen = Rauschlevel bedeutet. 

Die Fuhrung des fokussierten Laserstrahls geschieht beispielsweise durch Ablenkung 
des Laserstrahls durch einen Spiegel mit kontrollierbarer und steuerbarer Winkel- 
20 stellung (Scanoptik) oder durch die Drehung des Substrates unter dem fokussierten 
Laserspot. Die Relativgeschwindigkeit zwischen Medium und Laserspot liegt in 
einem Bereich zwischen 0,01 m/s und 600 m/s, bevorzugt zwischen 0,2 m/s und 
100 m/s, besonders bevorzugt zwischen 0,5 m/s und 75 m/s und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 1 m/s und 60 m/s. 

25 

Zur Detektion der lichtinduzierten Oberflachenmodifikation kann beispielsweise der 
identische Aufbau herangezogen werden, der auch zum Schreiben verwendet wurde. 
Hierzu kann beispielsweise die Leistungsdichte des Schreiblasers reduziert werden. 
Alternativ kann beispielsweise auch eine andere Laserquelle verwendet werden, 
30 bevorzugt Laser, die langwelliger emittieren als die Schreiblaser. Bevorzugt sind hier 
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Lesewellenlangen zu nennen, die mindestens 20 nm, besonders bevorzugt 50 nm und 
ganz besonders bevorzugt groBer als 100 nm sind als die SchreibwellenlangeiL 

An flachenhaften Gebilden konnen in einem geeigneten Recorder-Aufbau dynami- 
5 sche Belichtungsexperimente durchgefuhrt werden. Dabei werden Lichtimpulse eines 
auf die Aufeeichnungsschicht fokussierten Lasers (des sog. Schreiblasers) verwendet, 
urn lokal auf einer Kreis-, oder Spiralspur Informationen einzuschreiben. Die Wellen- 
lange des Schreiblasers liegt im Absorptionsbereich der Farbstoffinolekule des Auf- 
zeichnungsmaterials, bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 380 nm und X = 
10 820 nm, besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und X = 
780 nm und ganz besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und 
X = 660 nm. 

Das mit dem Aufzeichnungsmaterial beschichtete Substrat dreht sich mit 60 bis 
15 60000 U min" ! , bevorzugt mit 100 bis 10000 U min" 1 , besonders bevorzugt zwischen 
200 und 1000 U min" 1 . Bei einer Pulsdauer des Schreiblasers von 4 ns bis 10 us, 
bevorzugt von 10 ns bis 1 jxs werden die Pulse in raumlichen Abstanden von 0,3 bis 
50 pxn, bevorzugt von 0,3 bis 10 ^im auf die Aufeeichnungsschicht gesetzt. 

20 Die Ausgangsleistung des modulierbaren Schreiblasers liegt im Bereich von 0,15 bis 
100 mW, bevorzugt zwischen 0.5 und 50 mW, besonders bevorzugt zwischen 0.75 
und 30 mW und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 mW und 20 mW. Der 
Schreibstrahl wird auf die Aufeeichnungsschicht fokussiert, die aus der Losung auf 
ein verspiegeltes Substrat aufgebracht wurde. Der Fokus-Durchmesser betragt 0,30 

25 bis 8 |j.m, bevorzugt 0,30 bis 0.95 p,m, besonders bevorzugt 350 nm bis 800 nm und 
ganz besonders bevorzugt 380 nm bis 650 nm. Im Nahfeld ist der Fokus kleiner 
100 nm, bevorzugt kleiner 50 nm, ganz besonders bevorzugt kleiner als 10 nm. Im 
Lichtfokus werden Leistungsdichten bis zu 100 MW/cm 2 erreicht. Die Energiedichte 
eines Pulses liegt im Bereich von 1 mJ/cm 2 bis 100 J/cm 2 . Die Polarisation des 

30 Schreiblasers wird durch ubliche Polarisationselemente (Quarzoptik, LC-Elemente) 
vorgegeben und ist i.a. linear oder zirkular polarisiert, bevorzugt linear polarisiert. 
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Ein geeigneter Modulator setzt eine computergenerierte Spannungspulsfolge in ein 
Intensitatsmuster urn, das die im Aufzeichnungsfilm vorhandene Anisotropic lokal in 
Stufen andert. 

Es wurde experimentell beobachtet, dass die Lichtpulse des Schreiblasers energie- 
abhangig unterschiedliche Wirkungen auf die Polymerschicht haben: 

1 . Fur kleine Pulsenergien werden durch die Lichtpulse Anderungen in der Hohe 
der Doppelbrechung des Aufzeichnungsmaterials induziert, wie bereits in 
Le A 31 135 beschrieben. Diese Anderungen in der molekularen Orientie- 
rungsverteilung sind photonisch und/oder thermisch induziert. 

2. Mit steigender Pulsenergie wurde festgestellt, dass das Licht des Schreib- 
lasers eine zweite Wirkung auf die Aufeeichnungsschicht hat: Uberraschen- 
derweise kommt es zu einer Modifikation der Oberflache des Aufzeichnungs- 
materials. Der Laserpuls generiert eine kraterartige Form mit einer zentralen 
Vertiefung und Randaufhaufungen. Diese Oberflachenstruktur hat maximale 
laterale Ausdehnungen, die den Fokusdurchmesser um 10 bis 30 % uber- 
treffen. Die Profiltiefe nimmt mit der Pulsenergie zu und kann bis nahe an die 
Schichtdicke heranreichen, typischerweise bis zu 60 % bis 80 % der 
Schichtdicke. 

Die Schwelle fur die Energiedichte eines Lichtpulses, bei der die in Punkt 2 be- 
schriebenen Oberflacheneffekte die typische Rauhigkeit einer Oberflache der Auf- 
zeichnungsschicht von 2 bis 6 nm ubersteigen, liegt zwischen 10 mJ/cm 2 und 
100 J/cm 2 , bevorzugt zwischen 20 mJ/cm 2 und 10 J/cm 2 , und besonders bevorzugt 
zwischen 50 mJ/cm 2 und 1 J/cm 2 . 

Als Aufzeichnungsmedium wird ein Schichtaufbau verwendet, der aus mindestens 
einer Substratschicht und mindestens einer Aufzeichnungsschicht besteht. 
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Die Preparation der Speichennedien erfolgt beispielsweise durch Spincoating einer 
Losung des Polymers auf ein Substratmaterial. Hierzu werden ubliche Losungsmittel, 
wie THF, DMF herangezogen. 

5 Die Erfindung beschreibt auch einen Einsatz derartig behandelter flachenhafter 
Gebilde im Bereich der optischen Bauelemente, beispielsweise als diffraktive Ele- 
ments 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
10 bevorzugt, die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthalten, 

worin 

-(X^-ArVx 4 fur einen Rest der Formel 

15 




steht, 

X 3< fur — N=N- Oder -CO-NH- steht 

20 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 

Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

25 

Bevorzugt stehen 



i 
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X 3 ' fur -N=N- oder -CO-NH-, 



X 4 fur Wasserstoff oder Methyl, 

5 A furS, 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und 
1 0 besonders bevorzugten Bedeutungen. 

Im erfindungsgemafien Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
bevorzugt, 

die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthalten, 



15 



wonn 



-(X 3 '-Ar 3 ) 2 -X 4 fur einen Rest der Formel 




20 

steht, 

X 3 ' fur -CK -(S0 2 )-, -(OO)-, -(N-R 5 )-, -(CO-NR 5 )- oder C^V)- steht 

25 und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 
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Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Bevorzugt stehen 

5 X 3 ' fur -O-, -(S0 2 )- oder -(N-R 5 )-, 

X 4 fur Wasserstoff, d- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, C r bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, 

10 R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und 
besonders bevorzugten Bedeutungen. 

15 Im erfmdungsgemaBen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
bevorzugt, die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthaiten, 

worin 

20 -(X 2 -Ar a ) y - fur einen bivalenten Rest der Formel 




steht 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
25 ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 
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Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
Bevorzugt stehen 

5 

R 15 bis R 18 unabhangig voneinander fur WasserstofF, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei die Bedeutung in den beiden Ringen unterschiedlich sein kann. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
10 bevorzugt, die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthalten, 

worin 

-(X 1 -Ar l )-X 2 - fiir einen bivalenten Rest der Formel 

15 




steht, 

wobei X r und X 2 in m- oder p-Stellung zueinander stehen und X K und die 
20 Azogruppe in o- oder p-Stellung zueinander stehen, 

und die anderen Reste die oben aufgefiihrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 

Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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Bevorzugt stehen 

X 1 ' fur einen Rest der Formel 

5 




insbesondere fur eine Rest der Formeln 



10 



15 
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X 2 ' fur — N=N- oder -CO-NH-, 

X 4 fiir Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkoxy, Di-C,- bis C 4 -alkyl-amino, Q- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, wobei X 4 besonders 
bevorzugt in p-Stellung zur Azo-Gruppe stent, 

R 15 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei einer der Reste R 19 bis R 22 fiir einen Rest der Formel 



10 




stehen kann, der besonders bevorzugt in m- oder p-Stellung zur Azogruppe steht, 
worin 

15 

X 4 " fur Wasserstoff, C,- bis C 4 -Alkoxy, Di-C,- bis C 4 -alkyl-amino, C,- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro steht und 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 
20 stehen, und 

S 1 , T 1 und Q 1 die oben angegebene allgemeine, bevorzugte und besonders bevorzugte 
Bedeutung besitzen. 
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10 



15 



20 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), 



steht, 

X 3 ' fur -N=N- Oder -CO-NH- steht 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und bes< 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I) 

Bevorzugt stehen 

X 3 ' fur — N=N- oder -CO-NH-, 

X 4 fur Wasserstoff oder Methyl, 

A furS, 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten 
besonders bevorzugten Bedeutungen. 



worm 



-(X^-ArVX 4 fur einen Rest der Formel 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), worin 
-(X^-ArVx 4 fur einen Rest der Formel 




steht, 

X 3 ' fUr-O-, -(S0 2 )-, -(C=0)-, -(N-R 5 )-, -(CO-NR 5 )- oder CXR'R 7 )- steht 

10 

und die anderen Reste die oben aufgefiihrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I). 

15 

Bevorzugt stehen 

X 3 ' fur -O-, -(S0 2 )- Oder -(N-R 5 )-, 

20 X 4 fur WasserstofF, C r bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, Ci- bis C 4 - 
Alkanoyiamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 

25 und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und 
besonders bevorzugten Bedeutungen. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), worin 
-(X 2 -Ar 2 )^ fur einen bivalenten Rest der Formel 



R 15 

R ,7 v R 16 




5 

steht 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

10 

sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I). 
Bevorzugt stehen 

15 R 15 bis R 18 unabhangig voneinander fiir WasserstofF, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei die Bedeutung in den beiden Ringen unterschiedlich sein kann. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), worin 
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-(X 1 -Ar ! )-X r - fiir einen bivalenten Rest der Formel 




steht, 

5 

wobei X 1 und X 2 in m- oder p-Stellung zueinander stehen und X l< und die 
Azogruppe in o- oder p-Stellung zueinander stehen, 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

10 

sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I). 
Bevorzugt stehen 
15 X u fur einen Rest der Formel 




insbesondere fur eine Rest der Formeln 



20 
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O 



fur — N=N- oder -CO-NH-, 

fur Wasserstoff; C r bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, Ci- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, wobei X 4 besonders 
bevorzugt in p-Stellung zur Azo-Gruppe steht, 

15 R 15 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei einer der Reste R 19 bis R 22 fur einen Rest der Formel 



X 2 ' 

10 

X 4 
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stehen kann, der besonders bevorzugt in m- oder p-Stellung zur Azogruppe steht, 
5 worin 

X 4 " fur Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkoxy, Di-C r bis C 4 -alkyl-amino, d- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro steht und 

10 R 19 ' bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 
stehen, und 

S 1 , T 1 und Q 1 die oben angegebene allgerneine, bevorzugte und besonders bevorzugte 
Bedeutung besitzen. 

15 
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Das erfindungsgemafie Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher 
erlautert 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 

Dynamischc Schreibexperimente in einem angepaBtem Recorderaufbau 

10 Mit einem weiter unten beschriebenen Recorder wurden dynamische Belichtungs- 
experimente an einem verspiegelten, mit einer (250130) nm dicken Schicht aus 
Polymeren der Formel 




benetzten Substrat vollautomatisiert durchgefuhrt In die Aufzeichnungsschicht 
wurde mit einer (Vorrichtung genau beschreiben) flachig eine Doppelbrechung von 
0,1 eingeschrieben, wobei die Polarisationsrichtung der Voibelichtung 45° zum 
Radius einnahm. Das Substrat drehte sich mit 600 U min" 1 . Bei einer Pulsdauer von 
20 10 ^s und einem computergesteuert einstellbaren Spurradius von 1,6 cm bis 4,9 cm 
hatten dann die Speicherplatze Abstande von 10 bis 35 fim. 
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Als Schreiblaser wurde ein diodengepumpter Nd:YAG-Laser (Fa. Coherent) einge- 
setzt, dessen zweite Harmonische (Wellenlange 532 nm) einen akustooptischen 
Modulator (Fa. Isomet) durchlief und uber eine Faser in den Recorder eingekoppelt 
wurde. Die Austrittsleistung nach der Faser betrug maximal 18 mW. Altemativ 
5 konnte auch eine LASER-Diode verwendet werden, die direkt moduliert wird und 
auf diese Weise verschieden intensive LASER-Pulse generiert. Der Schreibstrahl 
durchlief einen dichroitischen Strahlteiler und wurde auf die Aufzeichnungsschicht 
fokussiert. Der Fokusdurchmesser betrug (7±1) Jim. Die Pulsenergie wurde in 1000 
aquidistanten Stufen von 0,1 bis 100 J/cm 2 computergesteuert variiert. Der Schreib- 
10 laser war 45° zur Radialrichtung und 90° zur Vorbelichtungsrichtung der PAP- 
Schicht polarisiert. Der akustooptische Modulator setzte eine computergenerierte 
Spannungspulsfolge in ein Intensitatsmuster urn, das die im Polymerfilm vorhandene 
Anisotropic lokal graduell loschte. 

15 Im Recorder wurde eine Halbleiter-Laserdiode (Leselaser) der Wellenlange 670 nm 
(Leistung 20 mW) uber den dichroitischen Strahlteiler seitlich in den Schreibstrah- 
lengang eingekoppelt und auf die informationstragende Spur der Aufzeichnungs- 
schicht fokussiert. Der Fokusdurchmesser betrug 11 pm. Das Licht des Leselasers 
wurde an der Aluminiumschicht des Substrates reflektiert und durchlief die Auf- 

20 zeichnungsschicht doppelt. Ein polarisationsabhangiger Strahlteiler koppelte die 
depolarisierten Anteile des zuriicklaufenden Lichts seitlich aus, so dass es von einer 
Photozelle detektiert werden konnte. Die Graustufen wurden uber eine Elektronik mit 
HochpaB-Glied sichtbar gemacht. Die Hohe der Intensitatsstufe wurde uber die Ener- 
gie des jeweiligen Schreibpulses eingestellt. 

25 

Es wurde beobachtet, dass es mit steigender Pulsenergie zu einer Modifikation der 
Oberflache der Aufzeichnungsschicht kam. Die kraterartige Form, die der Laserpuls 
hervorrief, hatte eine Ausdehnung von 9 p.m in Radialrichtung. Die Profiltiefe nahm 
mit der Pulsenergie zu. Bis zu Pulsenergien von 10 J/cm 2 (Intensitat 1 MW/cm 2 ) 
30 hatten die Modifikationen ein AusmaB von maximal 3 nm. Dies entspricht der typi- 
schen Rauhigkeit einer aus Losung aufgeschleuderten Polymerschicht. Die Modi- 
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fikation der Aufeeichnungsschicht war bei der maximal verfiigbaren Energie von 
100 J/cm 2 (Intensitat 10 MW/cm 2 ) so stark, dass ihre Form mit einem Atomkraft- 
mikroskop (AFM) gut aufgelost werden konnte. Die zeatrale Vertiefung belief sich 
auf (70±10) nm. Am Rand waren (30±5) nm hohe Aufhaufungen zu sehen. 

5 

Beispiel 2 

Funktionsfahigkeit der Einschreib- und Ausleseprozesse 

10 Die Funktionsweise des beschriebenen Speicherverfahrens kann beispielsweise mit 
einem konfokalen Laserscanning Mikroskop (CLSM) gezeigt werden. In diesem Bei- 
spiel wurde ein kommerzielles Gerat der Firma Leica (Gerat TCS/NT) verwendet. 
Bei diesem CLSM handelt es sich urn ein Mikroskop, bei dem der Laser femer mit 
Hilfe eines AOM moduliert bzw. gepulst werden kann. Die kontrasterzeugenden 

15 Mechanismen wurden mit Hilfe von REM- und AFM-Untersuchungen aufgedeckt 
und mit dem konfokalen Kontrast des CLSM's verglichen. Das CLSM wurde mit 
einem 16 er Objektiv betrieben. Zum Einschreiben der Information wurde eine 
Wellenlange von 488 nm benutzt. Die Leistung auf der Probenoberflache betrug 
150 nW, der Durchmesser des Laserflecks 940 nm. Hieraus errechnete sich die 

20 Leistungsdichte am Probenort zu: 

P = 2,16x 10? mW/cm 2 

Die Dauer fur das Scannen einer Linie betrug 2,2 ms, wovon 0,77 ms zum eigent- 
25 lichen Scannen der Linie benotigt wurden (Rest: Umkehrpunkte, Rucklauf, etc.). Die 
laterale Ausdehnung der Linie konnte durch die Wahl des Gesichtsfeldes festgelegt 
werden, wobei das kleinste Gesichtsfeld 20 nm betrug. Bei einer VergroBerung des 
Gesichtsfeldes bleibt sowohl die Zeit, die fur das Abscannen einer Linie benotigt 
wird (0,77 ms), als auch die Leistungsdichte auf der Probe erhalten, es wird lediglich 
30 der Scanbereich, also die Lange der Linie, erweitert. Es kommt also zu einer Erho- 
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hung der Scangeschwindigkeit, was efFektiv eine Verringerung der Verweilzeit des 
Lasers an einer speziellen Polymerstelle bedeutet. 

Zum Einschreiben wurde der Argonlaser (488 nm) mittels eines AOM innerhalb der 
5 gescannten Linie mehrfach ein- und ausgeschaltet. Das Abscannen der Linie konnte 
bei aufeinanderfolgenden Experimenten mit hoher Prazision wiederholt werden, ohne 
die Positionen der einzelnen Pixel deutlich zu verschmieren. 

Die Detektion der geschriebenen Linien erfolgte mit einem HeNe-Laser. Dieser 
10 Laser hat zum einen den groBen Vorzug, dass er aufgrund seiner Wellenlange auBer- 
halb der Absorption der Polymere lediglich diffraktive, keine absorbierenden 
Beitrage zum detektierten Signal liefert. Zum Anderen vermag diese Wellenlange 
keine nennenswerten molekularen Reorientierungen zu induzieren, womit sicherge- 
stellt wird, dass die gemessenen Kontrastverhaltnisse einzig durch die Bestrahlung 
1 5 mit dem Argonlaser hervorgerufen wurden. 

Als Probe wurde eine ca. 1 fim dicke Probe des Polymers 




20 

verwendet. 



Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Ausbildung dieser Oberflachenmodifika- 
tion der eigentliche kontrasterzeugende Mechanismus. 
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Beispiel 3 
Lagerstabilitat 

5 Die Probe, in der in Beispiel 1 eine Oberflachenmodifikation geschrieben wurde, 
wurde fur 1 Monat bei 160°C gelagert. Nach dieser Lagerung wurde die Probe erneut 
im konfokalen Mikroskop untersucht. Die zuvor eingeschriebene Oberflachenmodi- 
fikation war unverandert sowohl im CLSM als auch im AFM zu beobachten. 

10 Beispiel 4 

Vergleicb mit konfokalem Kontrast bei CD-R 

Eine kommerzielle CD-R (Firma KODAK, digital science CD-R, 650 MB, 74 min) 
wurde mit einem handelsublichen CD-Brenner (Firma TEAC, CD-R55SK, CD- 

15 writer) beschrieben. Die beschriebene CD wurde in einem CLSM der Firma LEICA 
(TCS/NT) mit einer Wellenlange von 632 nm in einem Gesichtsfeld von 20 \im x 
20 jim untersucht. Hierbei waren deutlich die eingeschriebenen Pits zu erkennen. Der 
Unterschied der im konfokalen Reflexionsmodus gemessenen Intensitatswerte zwi- 
schen unbeschriebenen und beschriebenen Bereichen wurde mit dem Unterschied der 

20 Intensitaten langs der in Beispiel 1 eingeschriebenen Oberflachentopographien ver- 
glichen: Unter identischen Einsteilungen war der konfokale Kontrast der in Beispiel 
1 beschriebenen Oberflachentopographien um einen Faktor 2 bis 3 groBer als der 
Kontrast entlang der Pits der gebrannten CD. 

25 Beispiel 5 

Belichtung durch Deckschicht 

Auf eine wie im Beispiel 1 beschrieben hergestellte Probe wurde ein ca. 10 Jim 
dicker UV-hartender Decklack (Firma BAYER, Roskydal 2265, durch Spincoating 
30 mit 3000U/min aufgebracht) auf das Polymer gebracht und fur 15 Sekunden unter 
einer handelsublichen Lampe zur Aushartung von UV-Lacken ausgehartet. Danach 
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wurde in die Probe wie im Beispiel 1 beschrieben eine Doppelbrechnung einbelichtet 
und danach ebenfalls wie im Beispiel 1 beschrieben eine Pulsfolge eingeschrieben. 
Konfokale Untersuchungen zeigten, dass trotz des Decklackes die in Beispiel 1 
beschriebenen Oberflachentopographien zu beobachten waren und zwar ohne, dass 
5 an der Grenzflache zwischen Speichermedium und Deckschicht Hohlraume, Blasen 
oder ahnliche Storungen auftraten. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zum optischen Einschreiben optisch auslesbarer digitaler Informa- 
tionen in ein flachig ausgedehntes Speichennedium dadurch gekennzeichnet, 

5 dass durch den optischen Einschreibprozefi die Oberflachentopographie des 

Speichermediums fiir den optischen AusleseprozeB geeignet und ausreichend 
modifiziert wird, und zwar ohne dass wesentliche Anteile des detektierten 
Signales von einer Abtragung und/oder einer physikalischen oder chemischen 
Modifikation der die aktive Absorberschicht angrenzenden Lagen herriihren 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Speichenne- 
dium Polymerfilme zum Einsatz kommen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Speicherme- 
1 5 dium eine mehrschichtige Platte zum Einsatz kommt, die zumindest aus einer 

mechanisch ausreichend stabilen Unterlage und aus mindestens einem die 
lichtaktive Schicht bildenden Polymerfilm und aus einer Abdeckschicht 
besteht. 



20 4 - Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, bei 
dem ein Speichermedium eingesetzt und die lichtaktive Schicht uberwiegend 
aus Oligomeren und/oder Polymeren besteht, die Farbstoffe enthalten, die 
sich bei Einwirkung von Licht reorientieren, bevorzugt amorphen Polymeren, 
besonders bevoraigt Seitengruppenpolymeren. 

25 

5. Verfahren nach einem oder mehrerer der vorangegangenen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Abdeckschicht ein Polymerfilm zum Ein- 
satz kommt, dessen Massendichte eng an die der lichtaktiven Schicht ange- 
paBt ist. 



30 
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6. Verfahren nach einem oder mehrerer der vorangegangen Ansprfiche, wobeials 
lichtaktiver Polymerfilm Seitenkettenpolymere, gegebenenfalls Block- 
und/oder Propfpolymerre verwendet werden, an welche als Seitenketten Farb- 
stofFe fiber einen STQ-Spacer (Formel I) und formanisotrope Gruppen eben- 
5 falls fiber einen STQ-Spacer (Formel II) gebunden sind, wobei Formel I die 

Struktur 

_ S 2_ T l_ Q l_ x i_ Ar l^ x 2_ A ^_^ x 3_ Ar 3j_ x4 (|) 
10 aufweist 




z ftir 0, 1 oder 2 steht und 
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25 



X 2 ' und Ar 2 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, 
wenn y bzw. z 2 bedeuten,A fur O, S oder N-C r bis C 4 -Alkyl stent, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -C^^ 7 )^ 
5 -(C=0)-, -(O-COK -( NR 5 -CO)-, -(S0 2 )-, -(0-S0 2 )-, -( NR 5 -S0 2 -K 

-(C=NR 8 )-, -(CNR 8 -NR 5 )-, -O-CeHs-COO- oder einen bivalenten Rest 
der Formel 

10 stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette 
durch -O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch 
Methyl substituiert sein kann, 

15 

S^ndS 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- 
oder -NR 9 - stehen, 

p flir eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 
20 bis 4 steht, 

R 9 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 



R u bis R 22 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen nichtio- 
nischen Substituenten stehen, 



30 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-d- bis 
C 4 -Alkyl oder X 4 -R 4 , 
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10 



15 



20 



X 1 ', X 2 ', X 3 ' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -C(R 6 R 7 )-, 
-(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )-, -(SOz-O)-, -(S0 2 -NR 5 )-, 
Oder -(CNR 8 -NR 5 )- stehen und 

X 2 ' und X 3 ' zusatzlich fur -(C=NR 8 )-, -(N=N)- stehen konnen und mindestens 
eine der Gruppen X 2 ' oder X 3 ' fur -N=N- steht, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r bis C 4 - 
Alkyl, oder C 6 - bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C20-Alkyl-(C=O)-, 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis 
C,o-Aryl-(C=0)-, C,- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl- 
(S0 2 )-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(SO 2 )- oder C 6 - bis C, 0 -Aryl-(SO 2 )- 
stehen, wobei 

unter nichtionischen Substituenten sind zu verstehen Halogen, Cyano, 
Nitro, Ci- bis C 20 -Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis C10- 
Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis C 10 -Aryl, C t - bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-, C 6 - bis Cio-Aryl-(C=0)-, C,- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C,- bis 
C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, C 6 - bis Cio-Aryl- 
(C=0)-NH-, Ci- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C,- bis C 20 -Alkyl-NH- 
(C=0)-, C 6 - bis Cio-Aryl-NH-(C=0)- oder ein Rest der Formel 




verstanden wird und 
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die Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Arylreste ihrerseits durch bis zu 3 
Reste aus der Reihe Halogen, Cyano, Nitro, Ci- bis C 20 -Alkyl, Q- bis C 2 <r 
Alkoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl oder Q- bis Cio-Aryl 
5 substituiert sein und die Alkyl- und Alkenylreste konnen geradkettig oder 

verzweigt sein konnen und 

unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen ist, insbesondere 
Fluor und Chlor 

10 

und Formel II durch 



— S^-T^Q^X— Ar*— (-X^Ar *) ( X^-Ar 3 ) X 4 (II) 



15 beschrieben wird, wobei die obigen Substituentendefinition (Formel I) auch 

fur Formel II giiltig sind, mit der Ausnahme, dass keine der Gruppen X 2 ' oder 
X 3 ' -N=N- annehmen darf imd R l 1 bis R 22 nicht fur einen Rest der Formel 
(VIII) stehen darf. 

20 7. Verfahren gemaB Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass die FarbstofFsei- 
tengruppen I eingesetzt werden, wobei Substituenten und Formeln die in 
Anspruch 6 definierte Bedeutung aufweisen und zusatzlich 



25 



Ar 1 fur einen Rest der Formel (III) steht, 

Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, 

30 y fur 1 oder 2 steht, 
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z fur 0, 1 oder 2 steht und 

X 2 und Ar 2 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, 
5 wenn y bzw. z 2 bedeuten, 

A fiir O oder S steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fiir -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(O-CO)-, 
10 -( NR 5 -CO)-, -(S0 2 K -(0-S0 2 )-, -( NR 5 -S0 2 -)-, -0-C 6 H 5 -COO- oder 

einen bivalenten Rest der Formel 

stehen, 

15 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette 
durch -O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch 
Methyl substituiert sein kann, 

20 S 1 und S 2 unabhangig voneinander fiir eine direkte Bindung, -O-, -S- oder 

-NR 9 - stehen, 

p fiir eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
25 R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 10 fiir Methyl oder Ethyl steht, 

R n bis R 22 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, 
30 Ci- bis C 2 o-Alkyl, Cj- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloal- 
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10 



15 



20 



kyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis C, 0 -Aiyl, Ct- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, 
Ce- bis C, 0 -Aryl-(C=O)-, C,- bis C 20 -Alkyl-(SO2)-, C- bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-0-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, Ce- bis Ci 0 -Aryl-(C=O)- 
NH-, Ci- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)-, Os- 
iris Cio-Aiyl-NH-(C=0)- oder einen Rest der Foimel 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-C|- bis 
C 4 -AlkyloderX 4 '-R 4 , 

X 1 ', X 2 ', X 3 ' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -CCR'R 7 )-, 
-(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen und 

X 2 ' und X 3 ' zusatzlich fur -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine der 
Gruppen X 2 ' oder X 3 ' fur -N=N- steht, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C\- bis C 4 - 
Alkyl, oder C6- bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C 2 o-Alkyl-(C=0)-, 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis 
Cio-Aryl-(C=0)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl- 
(SQ 2 )-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(SO 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(SO 2 )- 




stehen, 



stehen 
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10 



und formanistrope Seitengruppen II eingesetzt werden, wobei Substituenten 
und Formeln die in Anspruch 6 definierte Bedeutung aufweisen und zusatz- 
lich 

At 1 fur einen Rest der Formel (III) steht, 

At 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, 

y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 

15 X 2 ' und Ar 2 bzw. X 3 und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, 

wenn y bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

20 Ql und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(CO)-, -(O-CO)-, 

-( NR 5 -CO)-, -(S0 2 )-, -(O-SO2)-, < NR 5 -S0 2 -)-, -O-C6H5-COO- oder 
einen bivalenten Rest der Formel 



25 stehen, 

T ! .und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette 
durch -O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2O- unterbrochen sein kann und durch 
Methyl substituiert sein kann, 



30 
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S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder 
-NR 9 - stehen, 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 stent, 

5 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 

10 R u bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, 

Ci- bis C 2 o-Alkyl, Cj- bis C 2 o-Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloal- 
kyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis Cio-Aryl, C r bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, 
Ce- bis Ci 0 -Aryl-(C=O)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C r bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-0-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(C=O)- 

1 5 NH-, C,- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C,- bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)- oder 

C 6 - bis Cio-Aryl-NH-(C=0)- stehen, 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Cj- bis 
C 4 -AlkyloderX 4 -R 4 , 

20 

X 1 ', X2', X3* und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -CCR^ 7 )-, 
-(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci- bis C 4 - 
25 Alkyl, oder C 6 - bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Q- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis 
C, 0 -Aryl-(C=O)-, C r bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl- 
30 (S0 2 )-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(SO 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(SO 2 )- 

stehen. 
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8. Verfahren nach einern und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, wobei 
das zu beschreibende Speichermedium eine lichtaktive Schicht der Dicke von 
0,05 und 1000 ^im aufweist. 

5 

9. Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, wobei 
das eingesetzte Speichermedium eine optische Dichte bei der Wellenlange des 
Schreiblasers der lichtaktiven Schicht zwischen 0,3 und 20 aufweist. 

10 10. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, wobei 
im eingesetzten Speichermedium als Anderung der Oberflachentopographie 
der lichtaktiven Schicht eine Vertiefling erzeugt wird, bevorzugt mit einer 
Tiefe von mindestens 10 nm. 

15 11. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Vertiefung im Speichermedium eine an 
der urspriinglichen Oberflache gemessene Breite in einer Richtung von weni- 
ger als 10 jim erzeugt wird. 

20 12. Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Veranderung der Oberflachentopographie 
des Speichermediums durch Laserlicht, bevorzugt mit Wellenlangen 
zwischen 380 nm und 820 nm erzeugt wird. 

25 13. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Licht einer Intensitat zwischen 150 fxW und 
lOOmWbesitzt und auf Spots einer Ausdehnung (voile Halbwertsbreite) in 
einem Bereich zwischen 10 nm und 8 fim fokussiert wird. 
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14. 



Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass Speichermedien beschrieben werden konnen, 
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-76- 



10 



15 



20 



deren Tragerschicht axis einem Polymer besteht, bevorzugt aus einem thermo- 
plastischen Polymer, besonders bevorzugt aus Polycarbonat 

15. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Signalhub im Speichermedium von min- 
destens Carrier/Noise = 20 dB eingeschrieben ist. 

16. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, wobei 
Speichermedien beschrieben werden konnen, die zwischen der faibstoffhalti- 
gen Schicht und der weiteren Schicht eine zusatzliche, Licht reflektierende, 
Schicht enthalten, bevorzugt aus der Gruppe der Metalle Aluminium, Silber, 
Gold, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Aluminium und Sil- 
ber, ganz besonders bevorzugt Aluminium. 

17. Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspriiche, wobei 
das zu beschreibende Speichermedium keine Reflexionsschicht aufweist. 

18. Verfahren gemaB einem oder mehrerer der vorangegangenen Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass der optische Einschreibprozess mit polarisier- 
tem Licht verschiedener Intensitat, erzeugt durch einen LASER mit Akusto- 
optischen Modulator oder durch Modulation einer LASER-Diode, ausgeftihrt 
wird und der Polarisationszustand des reflektierten Lichts in einer Polarisa- 
tionsoptik detektiert wird. 

1 9 . Monomere der Formel 




S !_ T !_ Q !_X*-Ar^— (x^-Ar 2 ^ (-X 3 -Ar 3 -)— X 4 



(la) 



worin R l fur Wasserstoff oder Methyl steht und 
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die anderen Reste die in Anspruch 6 und 7 definierte Bedeutung besitzen und 
-(X' -ArVx 4 fur einen Rest der Formel 




steht, 

X 3 ' fur -N=N- Oder -CO-NH- steht. 

Monomere der Formel (la) gemafi Anspruch 19, worin 

-(X^-Ar^X 4 fur einen Rest der Formel 




steht, 

X 3 ' fiir-O-, -(S0 2 )-, -(CO)-, -(N-R 5 )-, -(CO-NR 5 )- oder C(R 6 R 7 )- steht. 
Monomere der Formel (la) gemafi Anspruch 19, worin 
-(X r -Ax 2 )y- fur einen bivalenten Rest der Formel 
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steht. 

5 22. Monomere der Formel (la) gemaB Anspruch 19, worin 
-(X^-Ar'VX 2 - fur einen bivalenten Rest der Formel 




10 steht, 

wobei X 1 und X 2 in m- oder p-Stellung zueinander stehen und X 1 4 und die 
Azogruppe in o- oder p-Stellung zueinander stehen. 



15 23 . Monomere der Formel 



\1 
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X 2 ' fur -N=N- Oder -CO-NH-, 

X 4 fur Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, Ci- bis 
C 4 -Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, wobei X 4 
besonders bevorzugt in p-Stellung zur Azo-Gruppe steht, 

R 15 bis R 22 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder 
Cyano, wobei einer der Reste R 19 bis R 22 fur einen Rest der Formel 




stehen kann, der besonders bevorzugt in m- oder p-Stellung zur Azogruppe 
steht, 

worin 

X 4 " fur Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkoxy, Di-C t - bis C 4 -alkyl-amino, Ci- bis 
C 4 -Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro steht und 

R 19 ' bis R 22 ' unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder 
Cyano stehen. 
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Polymere, hergestellt aus Monomeren gemaB einem oder mehreren der 
vorangegangenen Anspruche. 

Verwendung der Monomere gemaB Anspruch 19 bis 24 zur Herstellung von 
optischen Speichern. 

Speichermedien, erhaltlich gemaB einem oder mehrerer der vorangegangen 
Anspruche. 
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□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I IS Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

ill H Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII S Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII H Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts a/s "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weii sie kerne Anderungen enthalten (Regefn 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-65 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-26 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5 □ Dieser Bericht 1st ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde iiber den Offenbarungsgehalt in der ursprungl.cn 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

III. Keine Erstellung eines Gutachtens iiber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

1 Folqende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
' erf inderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

□ die gesamte international Anmeldung. 
El Anspruche Nr. 1-5. 

Begrundung: 

□ Die gesamte Internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen ^sich auj f den 
nachstehenden Gegenstand, fur den keine Internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben): 

□ Die Beschreibung, die Anspruche oder die Zeichnungen {machen Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
Oder die obengenannten Anspruche Nr. sind so unklar, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte {genaue Angaben): 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

El Fur die obengenannten Anspruche Nr. 1 -5 wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2. Eine sinnvolle Internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden well das Protokoir 

und/oder Aminosauresequenzen nicht dem in Anlage C der Verwaltungsvorschnften vorgeschriebenen Standard 

entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

V Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
' gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
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Neuheit (N) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



6-26 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



6-26 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: 

Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



6-26 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 

und / oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 

VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt III 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und 
gewerbliche Anwendbarkeit 

1 °) - Der geltende Patentanspruch 1 bezieht sich auf ein Verfahren, charakterisiert 
durch eine erstrebenswerte Eigenheit oder Eigenschaft, namlich ein Verfahren zum 
optischen Einschreiben optisch auslesbarer digitaler Informationen in ein 
Speichermedium , OHNE DAB WESENTLICHE ANTEILE DES DETEKTIERTEN 
SIGNALES VON EINER ABTRAGUNG UND/ODER EINER PHYSIKALISCHEN ODER 
CHEMISCHEN MODIFIKATION DER DIE AKTIVE ABSORBERSCHICHT 
ANGRENZENDEN LAGEN HERRUHRT. 

Der Anspruch umfaBt daher alle Verfahren, die diese Eigenheit Oder Eigenschaft 
aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung Stutze durch die Beschreibung im Sinne 
von Art. 5 PCT nur fur eine begrenzte Zahl solcher Verfahren. liefert. Im vorliegenden 
Fall fehlt dem Patentanspruch die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die 
notige Offenbarung in einem solchen Ma(3e, daB eine sinnvolle Recherche uber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Desungeachtet fehlt dem 
Patentanspruch auch die in Art. 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem in ihm versucht 
wird.das Verfahren uber das jeweils erstrebte Ergebnis zu definieren. Auch dieser 
Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. 

2°)- Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr groBe Zahl 
neuheitsschadlicher Dokumente. Diese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich feststellen 
laBt, fur was in der Gesamtheit der Patentanspruche 2-4 eventuell nach zu Recht 
Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). Aus diesen Griinden erscheint eine 
sinnvolle Recherche uber den gesamten Bereich der Patentanspruche unmoglich. Die 
Recherche wurde daher beschrankt auf ein Verfahren, wobei als lichtaktiver 
Polymerfilm Seitenkettenpolymere des Anspruchs 6 verwendet werden. 

3°) - Der geltende Patentanspruch 5 ist auf ein Verfahren, das (u.a.) mittels folgendes 
Parameter definiert wird, zu beziehen: 

P1 : Massendicht der Abdeckschicht 
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Die Verwendung dieses Parameter MuB im gegebenen Zusammenhang als Mangel an 
Klarheit im Sinne von Art. 6 PCT erscheinen. Es ist unmoglich, den vom Anmelder 
gewahlten Parameter mit dem zu vergleichen, was der Stand der Technik hierzu 
offenbart. Der Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er eine sinnvolle vollstandige 
Recherche unmoglich macht. Daher wurde die Recherche beschrankt auf die 
Abdeckschicht, wie sie in der Beschreibung auf Seite 40, Zeile 1 1-23 und Beispiel 5 
erwahnt sind. 

Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, welche im 
o.a. Sinne als klar, gestiitzt oder offenbart erscheinen, namlich die Teile betreffend die 
Verfahren der Patentanspruche 6-18, die Produkte der Patentanspruche 19-24, die 
Verwendung des Anspruch 25 und die Speichermedien des Anspruchs 26 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 = EP-A-823442 
D2 = WO-A-9744365 
D3 = WO-A-9303073 
D4 = DE-A-4339862 
D5 = US-A-5079758 

2. D1-D4 beschreiben dieselbe Seitengruppepolymere (und Monomere) wie in 
Anspruche 6 und 19-23 der Anmeldung zur optischen Speicherung, vgl. 
Anspruche. 
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3 Die abhangigen Anspruche 7-1 8 und 24-26 enthalten keine Merkmale, d.e in 
Kombination mit den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den s.e s.ch 
beziehen, die Erfordernisse des PCT in bezug auf Neuheit bzw. erfindensche 
Tatigkeit erfullen. Die Griinde dafiir sind die folgenden: 

Anspruche 7 und 24-26, vgl. Absatz 2. 

Anspruche 8-13, 15 und 18: vgl. D4, Beispiele 23 und 31. 

Anspruche 14, 16 und 17: vgl. D5, Spalte 4, Zeile 35 bis Spalte 5, Zeile 7, Spalte 
5, Zeile 58 bis Spalte 9, Zeile 4. 



7u Punkt VI 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

D6 = DE-A-19914325 (Prioritat: 30.3.1999 - Veroffentlichung: 6.7.2000) 
D7 = WO-A-00/54112 ( Prioritat: 8.3.1999 - Veroffentlichung: 14.09.2000) 
7u Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

1 . Aus der Beschreibung auf Seite 51 , Zeile 9 bis Seite 53, Zeile 22 geht hervor, 
daB die Definition des Anspruchs 23 nicht vollstandig ist: 

Es fehlt im Anspruch 23 die richtige Definition des Polymers wie in der 
Beschreibung auf Seite 51 , Zeile 9- 3 gegeben ist. Daher ist die Defin.t.on des 
Monomers nicht richtig. 
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Da der unabhangige Anspruch 23 diese Definition nicht enthalt, entspricht er nicht 
dem Erfordernis des Artikels 6 PCT in Verbindung mit Regel 6.3 b) PCT, daB 
jeder unabhangige Anspruch alle technischen Definitionen enthalten muB, die fur 
die Definition der Erfindung wesentlich sind. 

2. Der Anspruch 8 wird nicht, wie in Artikel 6 PCT vorgeschrieben, durch die Be- 

schreibung gestutzt, da sein Umfang uber den durch die Beschreibung (vgl . Seite 
43, Zeile 18-20) gerechtfertigten Umfang hinausgeht. Die Griinde dafur sind die 
folgenden: im Anspruch 8, der Bereich der lichtaktive Schichtdicke (0,05 - 1000 
urn) ist groBer als der Bereich der Schichtdicke (0,05 - 100 (im) die, in der 
Beschreibung gegeben ist. 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1 . In der Beschreibung und in den Anspruche 6 und 7, keine Formeln I oder II die 
Gruppe Q 2 , S 2 und T 2 enthalt. 

2. In der Beschreibung, auf Seite 39, Zeile 23, die Zitation "DE-A-276297" nicht 
richtig ist. 



Formblatt PCT/Beibiatt/409 (Blatt 4) (EPA-April 1997) 



# 



V 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

, ~> INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
LEA33071-WO 


rADnrDTurD Amnw ^ ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION p reliminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 16) 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/EP00/09269 


19 September 2000 (19.09.00) 


01 October 1999 (01.10.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




Gl IB 7/24 






Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



8 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
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Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PC77EP00/09269 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 

j^J the international application as originally filed. 

| [ the description, pages ]^ , as originally filed, 



| | the claims, 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



filed with the demand, 
filed with the letter of 
m , filed with the letter of 



1-26 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[ j the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I — I to g0 b evonc | the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 00/09269 


Supplemental Box 




(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 




Continuation of: III 



1°)- The current patent Claim 1 relates to a method that 
is characterised by a desirable property or special 
feature, specifically a method for optically writing 
optically readable digital information to a storage 
medium WITHOUT LARGE PARTS OF THE DETECTED SIGNAL 
RESULTING FROM MATERIAL REMOVAL AND/OR PHYSICAL OR 
CHEMICAL MODIFICATION OF THE LAYERS ADJACENT TO THE 
ACTIVE ABSORBER LAYER. 



The claim therefore encompasses all methods having this 
property or special feature, whereas the description in 
the patent application only supports a limited number of 
such methods within the meaning of PCT Article 5. In the 
present case, the patent claim lacks the required support 
(or the patent application lacks the necessary 
disclosure) to such an extent that it appears impossible 
to perform a meaningful search in respect of the entire 
scope of protection sought. Irrespective of this, the 
patent claim also lacks the clarity required by PCT 
Article 6 because it attempts to define the method by 
means of the desired result in each case. This lack of 
clarity is also such that it prohibits a meaningful 
search in respect of the entire scope of protection 
sought . 

2°)- The initial phase of the search produced a great 
number of documents which are prejudicial to novelty. 
This number is so great that it is impossible to 
determine in all of patent Claims 2-4 that for which 
protection could justifiably be sought (PCT Article 6) . 
For these reasons, it appears impossible to perform a 
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Supplemental Box . 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: III 



meaningful search of the entire scope of the patent 
claims. The search was therefore limited to a method in 
which side-chain polymers as per Claim 6 are used as a 
light-active polymer film. 

3°)- The current patent Claim 5 relates to a method which 
is defined by means of the following parameter (inter 
alia) : 

PI: Mass density of the covering layer. 

Use of this parameter in the specified context must be 
seen as a lack of clarity within the meaning of PCT 
Article 6. It is impossible to compare the parameter 
chosen by the applicant with that disclosed by the 
relevant prior art. This lack of clarity is such that a 
meaningful complete search is impossible. The search was 
therefore limited to the covering layer as mentioned in 
the description on page 40, lines 11-23 and Example 5. 

The search therefore addressed those parts of the patent 
claims that are clear, supported or disclosed within the 
meaning of the aforementioned PCT Article 6, i.e. those 
parts relating to the method as per patent Claims 6-18, 
the products as per patent Claims 19-24, the use as per 
Claim 25 and the storage medium as per Claim 26. 
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V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; j 
citations and explanations supporting such statement 


1. 


Statement 






Novelty (N) Claims 


YES 




Claims 6 


-26 NO J 




Inventive step (IS) Claims 


YES j 




Claims 6 


-26 NO J 




Industrial applicability (I A) Claims 6 


" 26 YES 




Claims 


NO 


2. 


Citations and explanations 






1. This report makes reference to the 


following j 




documents : 






Dl: EP-A-0 823 442 






D2 : WO-A-97/44365 






D3: WO-A-93/03073 






D4 : DE-A-43 39 862 






D5: US-A-5 079 758. 






2. D1-D4 describe the same side-group polymers (and 




monomers) as described in Claims 6 and 19-23 of the j 




application for optical storage (cf 


. claims) . j 




3. Dependent Claims 7-18 and 24-26 contain no features 




which, combined with the features of any claim to 




which they refer, meet the PCT requirements for 




novelty and inventive step. The reasons are as 




follows: 






Claims 7 and 24-26: cf. paragraph 2; 




Claims 8-13, 15 and 18: cf. D4 , Examples 23 and 31; 




Claims 14, 16 and 17: cf . D5 , column 4, line 35 to 
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column 5, line 7; column 5, line 58 to column 9, 
line 4 . 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. It is evident from the description on page 51, line 
9 to page 53, line 22 that the definition of Claim 
23 is not complete: 

Claim 23 lacks the correct definition of the 
polymer as specified in the description on page 51 , 
lines 9-23. The definition of the monomer is 
therefore incorrect . 

Because it does not contain this definition, 
independent Claim 23 does not meet the requirement 
of PCT Article 6 in conjunction with PCT Rule 
6.3(b), according to which each independent claim 
must also contain all the technical definitions 
that are necessary for the definition of the 
invention. 

2. Contrary to PCT Article 6, Claim 8 is not supported 
by the description because its scope extends beyond 
that which is justified by the description (cf . 
page 43, lines 18-20) . The reasons are as follows: 
in Claim 8, the range of the light-active layer 
thickness (0.05 - 1000 /im) is larger than the range 
of the layer thickness specified in the description 
(0 . 05 - 100 fim) . 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. In the description and in Claims 6 and 7, neither 

formula (I) nor formula (II) contains the groups Q 2 , 
S 2 and T 2 . 



2. In the description, page 39, line 23, the citation 
"DE-A 276 297" is incorrect. 
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Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehflrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 03 Blatter. 

|X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Bench ts 

a. 



Hinsichtiich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sle eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtiich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefQhrt worden, das 
P] in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftiicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftiiche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



2. 
3. 



[ ] Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recti ere hierbar erwiesen (siehe Feld I). 
|~~| Mangelnde EinheitfichkeU der Erfindung (siehe Feld II). 



4. Hinsichtiich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtiich derZusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld 111 angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
LJ Anmelder kann der Behord innerhalb eines M nats nach d m Datum der Absendung di ses int mational n 

R cherchenberichts eln Stellungnahme vorieg n. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusamm nfassung zu v roffentlichen: Abb. Nr. 



| wie vom Anmelder vorgeschlagen [X| keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorg schlag n hat. 
n weil diese Abbildung di Erfindung besser kennzeichn t. 
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^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zum optischen Einschreiben danach auch wieder optisch 
auslesbarer digitaler Lnformationen in ein flachig ausgedehntes Speichermedium. 
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Verfahren zur digitalen ptischen Datenspeicherung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum optischen Einschreiben danach 
5 auch wieder optisch auslesbarer digitaler Informationen in ein fiachig ausgedehntes 
Speichermedium . 

Es ist bereits bekannt und wird kommerziell intensiv genutzt, digitale Daten in Form 
von lokalen Veranderungen der Oberflachentopographie, sogenannten pits, auf 

10 Kunststoffscheiben abzulegen, urn sie danach mit Hilfe eines optischen MeBsystems 
wieder auszulesen (EP-A 25253). Dieses Konzept bildet die Basis der heute markt- 
beherrschenden Technik zur Reproduktion von Audioaufzeichnungen (Audio-CD) 
und von Computersoftware (CD-ROM). Das Einschreiben der Information ist jedoch 
nicht optisch moglich. Vielmehr wird in einem aufwendigen mehrstufigen ProzeB 

1 5 eine Form hergestellt, die bei einem SpritzguB-PrageprozeB die Dateninformation auf 
jede einzelne CD fibertragt. Daher ist diese Technik nur in der Massenproduktion 
wirtschaftlich nutzbar. 

Es ist ebenfalls bekannt, digitale Daten in Form lokaler Unterschiede des Absorp- 
20 tionsvermogens fur sichtbares Licht in Kunststoffscheiben in der Weise abzulegen, 
dass sie danach mit Hilfe eines optischen MeBsystems wieder ausgelesen werden 
konnen. Dieses MeBsystem ist weitgehend ahnlich zu oder gar identisch mit dem 
MeBsystem zum Auslesen der oben genannten spritzgruBgepragten Audio-CDs oder 
CD-ROMs. In diesem Fall besitzt die Kunststoffscheibe eine Beschichtung mit 
25 einem Farbstoff, der mit Licht geeigneter Wellenlange in seinem Absorptionsver- 
halten so stark verandert werden kann, dass diese Veranderung anschlieBend mit 
Licht einer im allgemeinen geringeren Intensitat abgetastet werden kann, ohne dass 
dabei die bisher nicht veranderten Bereiche nun ebenfalls in ihrem Absorptionsver- 
halten verandert werden (Y.J. Huh et al. Jpn. J. Appl. Phys. Vol 36 (1997), p. 7233 - 
30 7238). Eine gangige CD-R ist aus mehreren Schichten aufgebaut. In das Tragermate- 
rial aus i.a. Polycarbonat sind Trackingspuren (Pregrooves) eingepragt, daruber 
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befindet sich eine dunne Farbstoffschicht, gefolgt von einer aus i.a. Gold bestehen- 
den Reflexionsschicht, die von einem Decklack geschutzt wird. 

Im Prinzip sind fur das veranderte Absoiptionsverhalten der CD-R verschiedene 
5 lichtinduzierte Prozesse verantwortlich: Der Schreiblaser wird durch das Substrat 
hindurch auf den Farbstoff fokussiert Der das Licht absorbierende Farbstoff dient 
primar als Absorptionsquelle fur die einfallenden Lichtquanten und ist in seinem 
Absorptionsverhalten auf die verwendeten Laserquellen optimierL Durch die Absorp- 
tion erwarmt sich der Farbstoff; er schmilzt und modifiziert dadurch seine Umge- 
10 bung: In den Interfaces zwischen Farbstoff und dem Polycarbonatsubstrat und 
zwischen Farbstoff und Gold entstehen Blasen und andere Deformationen die fur den 
Leselaser als Pit-ahnliche Strukturen detektiert werden. 

Zum eigentlichen Signal kommen auch noch Beitrage von der Anderung des Farb- 
15 stoffes an sich hinzu. Dieser andert seine optischen Parameter durch La. Zersetzung, 
was sich auf das gelesene Signal auswiikt Zur Zeit werden im wesentlichen drei 
Typen von Aufeeichnungsschichten eingesetzt: 

Metall stabilisierte Cyanin-Farbstoffe (griin) 
20 - Phthalocyanin-Faibstoffe (golden braun) 
Azofarbstoffe (blau) 

In all den genannten Fallen dient der Farbstoff lediglich als Warmequelle, die Pit- 
ahnliche Deformation wird nicht im Faibstoffsystem selber erzeugt, sondem primar 
25 durch eine Modification der benachbarten Grenzschichten, hervorgenifen durch die 
Anderungen des Farbstoffes bei Lichtabsorption. 

Derartige Speichermedien lassen sich nur einmal einschreiben, aber beliebig oft aus- 
lesen (write once read many: WORM Disk), weil die Intensitat des Lasers zum Lesen 
30 derart reduziert wird, dass die im Farbstoff deponierte Energie nicht ausreicht, die 
genannten Deformationen zu induzieren. CD-R's haben zwei groBe Nachteile: Zum 
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einen bestimmten die Kosten der Reflexionsschicht aus Gold entscheidend die Her- 
stellungskosten. Goldschichten sind notwendig, um den in den CD-Spezifikationen 
geforderten Reflexionswerten zu geniigen. Ferner verfugen Goldschichten fiber die 
benotigte chemische Inertheit (Oxidationsbestandigkeit). Der andere Nachteil liegt in 
5 der bereits im Grundsatz begrenzten Lagerstabilitat Die derzeit kommerziell verffig- 
baren Systeme sind stark lichtempflndlich, bei Tageslichtlagerung konnen sie bereits 
nach einigen Stunden nicht mehr beschrieben werden. 

Aufgabe war es daher ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, dass obige Nachteile 
10 reduziert bzw. ausraumt. 



15 



20 



25 



Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, dass man bei geeigneter Materialaus- 
wahl fur das flachige Speichermedium Daten in Form von lokalen Veranderungen 
der Oberflachentopographie des Farbstoflfes an sich mit Hilfe eines optischen 
Schreibsystems auf dieses Speichermedium einschreiben und danach optisch ausle- 
sen kann. Hierbei spielen die Vorgange an den benachbarten Grenzflachen keine 
wesentliche Rolle, die Oberflachentopographie wird einzig durch Modifikationen im 
Farbstoffsystem bewirkt. Die Oberflachenmodifikation ist derart stark ausgepragt, 
dass bei geeignet optimierter Ausleseoptik, z.B. in Form eines konfokalen Aufbaus] 
auch ohne zusatzliche Reflexionsschicht Signalverhaltnisse zwischen der Messung 
auf einer oberflachenmodifizierten und einer nichtmodifizierten Stelle erreicht wer- 
den, die die an konventionellen CD-R's gemessenen Signalverhaltnisse deutlich Qber- 
treffen. Somit konnten die neuen beschreibbaren Medien ohne zusatzliche Refle- 
xionsschicht venvendet werden. 

Sofern allerdings die in den Vorschriften (Books) der konventionellen Audio-CD's 
und CD-R genannten hohen Werte fur die Absolutreflexion der CD eingestellt wer- 
den mussen, ist auch bei den erfindungsgemafien Speichermedien eine zusatzliche 
Reflexionsschicht erforderlich. 



30 
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Das erfindungsgemafle Verfahren eimoglicht das Einschreiben digitaler Inforraatio- 
nen zJB. auf CD-R-ahnliche Kunststoffscheiben mit ahnlichen Schreibgeschwindig- 
keiten und Speicherdichten wie bei der CD-R, aber mitdem Vorteil der gesicherten 
Langzeitstabilitat, da die Lesbarkeit der eingeschriebenen Information nur durch eine 

5 auBere Beschadigung der Speicheiplatte beeintrachtigt werden kann. Eine Verande- 
ning der eingeschriebenen Strukturierung in der Oberflachentopographie ist nur 
durch Erwarmen dieser Schicht bis in die Nahe ihrer Glastemperatur moglich. Durch 
die Polymerarchitektur liegt die Glastemperatur deutlich uber 100°C, vorzugsweise 
liber 150°C, so dass durch sachgemaBe Lagerung der Speicherplatte ein thermisches 

1 0 Loschen vermieden werden kann. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der gegenuber den bisher 
kommerziell genutzten Verfahren deutlich verbesserte Signalhub beim optischen 
Auslesen der Information. Wie bereits weiter oben beschrieben, ist der Signalhub so 
15 groB, dass beispielsweise der Venvendung eines konfokalem Ausleseverfahrens auf 
eine zusatzliche Reflexionsschicht verzichtet werden kann. 

Die Erfindung beschreibt dementsprechend ein Speicherverfahren, bei dem ein Spei- 
chermedium, bestehend aus mindestens einer Substratschicht und mindestens einer 

20 Aufzeichnungsschicht durch einen fokussierten Laserstrahl, der beispielsweise im 
Dauerstrich-, oder Pulsbetrieb scannend uber die Probenoberflache gefuhrt werden 
kann und der je nach Schichtaufbau bei Mehrfachschichten auf die jeweilige Funk- 
tionsschicht fokussiert werden kann, zur Speicherung von digitaler binarer, oder 
nichtbinarer Information unterzogen werden kann. Altemativ kann auf das Scannen 

25 des Lasers verzichtet werden, falls auf eine andere Weise fur eine Relativbewegung 
zwischen Medium und Laserspot, beispielsweise durch ein Rotieren des Mediums, 
gesorgt wird. 

Gegenstand der Anmeldung ist daher ein Verfahren zum optischen Einschreiben 
30 optisch auslesbarer digitaler Informationen in ein flachig ausgedehntes Speicherme- 
dium, dadurch gekennzeichnet, dass durch den optischen EinschreibprozeB die Ober- 
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flachentopographie des Speicheimediums fur den optischen AusleseprozeB geeignet 
und ausreichend modifiziert wird und zwar ohne dass wesentliche Anteile des detek- 
tierten Signales von einer Abtragung und/oder einer physikalischen oder chemischen 
Modifikation der die aktive Absorberschicht angrenzenden Lagen herruht. 

5 

Als Speichermedium ist jedes ein- oder mehrschichtige Material geeignet, das unter 
geeigneter lokaler Bestrahlung mit Licht seine Oberflachentopographie im Bereich 
dieser Bestrahlung so stark andert, dass dieser Bereich durch geeignete optische 
Abbildungstechniken, z.B. mit Hilfe eines konfokalen Laserscanningmikroskops im 

10 Remissionskontrastverfahren, eindeutig identifiziert werden kann. Bevorzugt seien 
als Speichermedium mehrschichtige Platten genannt mit einer mechanisch ausrei- 
chend stabilen Unterlage, einem Polymerfilm als lichtaktiver Schicht und einer 
Abdeckschicht, die den Polymerfilm wahrend der Anwendung vor mechanischer Be- 
schadigung schutzt. Die Einschreibung kann sowohl durch die Abdeckschicht als 

15 auch durch die Grundplatte hindurch erfolgen. Bevorzugt sei die Einschreibung 
durch die Deckschicht genannt. Die Schicht (Deckschicht, Grundplatte), durch die 
eingeschrieben wird, muB fur die Wellenlange des einschreibenden Lichtes ausrei- 
chend transparent sein. Im Wellenlangenbereich von 400 nm bis 820 nm ist ein 
Transmissionsgrad groBer als 30 %, bevorzugt ein solcher groBer als 80 % und 

20 besonders bevorzugt groBer als 85 %, zu erreichen. Im Wellenlangenbereich 
zwischen 380 nm und 400 nm ist ein Transmissionsgrad groBer als 30 %, bevorzugt 
ein solcher groBer als 50 % und besonders bevorzugt groBer als 75 % zu erreichen. 

Im Falle des Wegfalls der Reflexionsschicht ist ebenfalls ein mehrlagiges Speicher- 
25 medium realisierbar. Die eigentlichen Speicherschichten werden in diesem Fall durch 
nicht lichtaktive Schichten voneinander getrennt. Wird zum Auslesen der Informa- 
tion eine Reflexionsschicht benStigt, so muB deren Absorption derart gewahlt wer- 
den, dass im Falle eines mehrlagigen Speichermediums (Speichermedium mit mehre- 
ren beschreibbaren Speicherschichten) bei Laserbestrahlung die Intensitat bei den 
30 entsprechenden Schichten noch ausreicht, urn die gewiinschten Modifikationen her- 
vorzurufen. 
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Als Material fur den lichtaktiven Polymerfilm seien bevorzugt Polymere genannt, die 
an einer als RUckgrat wirkenden Hauptkette Seitenketten unterschiedlicher Art tra- 
gen, von denen mindestens eine Art elektromagnetische Strahlung im Wellenlangen- 
5 bereich des sichtbaren Lichts, also bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 380 nm 
und X = 820 nm, besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und X 
= 780 nm und ganz besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und 
X = 660 nm absorbieren konnen. 

10 Bei dem im erfindungsgemaBen Verfahren verwendetem Aufzeichnungsmaterial 
handelt es sich bevorzugt urn polymeres oder oligomeres organisches, amorphes 
Material, besonders bevorzugt urn ein Seitenkettenpolymer, ebenfalls besonders 
bevorzugt um ein Blockcopolymer und/oder ein Propfpolymen 

15 Die Hauptketten des Seitenkettenpolymeren entstammen den folgenden Gnindstruk- 
turen: Polyaciylat, Polymethacrylat, Polysiloxan, Polyharnstoff, Polyurethan, Poly- 
ester, Polyamid oder Zellulose. Bevorzugt sind Polyacrylat und Polymethacrylat. 

Alle in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Seitenkettenpolymere und ent- 
20 sprechende Monomere sind ebenfalls Gegenstand der Anmeldung. 

Die Blockcopolymeren bestehen aus mehreren Blocken, von denen mindestens eine 
Sorte die weiter oben beschriebenen Copolymersysteme enthalt. Die anderen Blocke 
bestehen aus unfunktionalisierten Polymergerusten, die die Aufgabe der Verdunnung 
25 des funktionellen Blockes zur Einstellung der geforderten optischen Dichte erfullen. 

Die Ausdehnung des funktionellen Blocks liegt unterhalb der Lichtwellenlange, 
bevorzugt im Bereich von kleiner 200 nm, besonders bevorzugt kleiner als 100 nm. 



C 



30 



Die Polymerisation der Blockcopolymere geschieht beispielsweise iiber radikalische 
oder anionische Polymerisation oder iiber andere geeignete Polymerisationsverfah- 
ren, eventuell gefolgt von einer polymeranalogen Reaktion oder durch Kombination 
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dieser Methoden. Die Einheitlichkeit der Systeme liegt in einem Bereich kleiner als 
2.0, bevorzugt kleiner als 1.5. Das Molekulargewicht der durch radikalische Poly- 
merisation erhaltenen Blockcopolymere erreicht Werte im Bereich von 50.000, durch 
anionische Polymerisation konnen Werte groBer als 100.000 eingestellt werden. 

5 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Farbstoffe, insbesondere die Azo- 
farbstoffe sind an diese Polymergeriiste als Seitenketten uber einen S-T-Q-Spacer 
kovalent gebunden, 

_ s l_ T i_ Q i_ x J_A^X 2 -A^-]— f-X 3 -Ar 3 -)— X 4 (0 
10 y 2 




wobei 

15 

y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 
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X 2 und At 2 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn 
y bzw. z 2 bedeuten, 

5 A fur O.S oder N-Ci- bis C 4 -Alkyl steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -CQZ^R 7 )^ -(C=0)-, - 
(O-CO)-, -i NR 5 -CO)-, -iS0 2 y, -{0-S0 2 )-, -{ NR 5 -S02->, -<ONR 8 )-, - 
(CNR 8 -NR 5 )-, -O-CeHj-COO- oder einen bivalenten Rest der Formel 

10 




stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -iCH 2 ) p - stehen, wobei die Kette durch -O-, 
15 -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch Methyl substitu- 

iert sein kann, 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -NR 9 - 
stehen, 

20 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 
steht, 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder C 6 - bis C 10 -Aryl-O-(C=O) steht, 

25 

R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 



30 



R 11 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen nichtionischen Sub- 
stituenten stehen, 
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10 



15 



20 



25 



X 4 bedeutet WasserstofT, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CCI 3 , -COO-C,- bis C<- 
AlkyloderX'-R 4 , 

XI', X* X3* und X*' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -C(R«R 7 > t -(C=0> 
-(CO-OK -(CO-NR 5 )-, -(SO,)-, -(S0 2 -0)-, -<S0 2 -NR 5 )-, oder -(CNR 8 -NR 5 )- 
stehen und 

X 2 ' und X 3 ' zusatzlich fur -(C=NR 8 )-, KN=N)- stehen konnen und mindestens eine 
der Gruppen X 2 ' oder X 3 ' fur -N=N- steht, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir WasserstofT, C,- bis C-Alkyl, 
oder C 6 - bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fiir C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C 3 - bis 
C 10 -Cycloalkyl-(C=O>, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, Q- bis C l0 -Aryl- 
(C=0)-, C,- bis C 2 b-Alkyl-(S0 2 )-, C 3 - bis C I0 -Cycloalkyl-(SO 2 )-, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis C, 0 -Aryl-(SO 2 )- stehen. 

Unter nichtionischen Substituenten sind zu verstehen Halogen, Cyano, Nitro, C,- bis 
C 20 -Alkyl, C,- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 -Alke- 
nyl, C 6 - bis C.o-Aryl, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=OK C 6 - bis C, 0 -Aryl-(C=O)-, C,- bis 
C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, C 6 - 
bis C,o-Aryl-(C=0)-NH-, C,- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, Cl - bis C 20 -Alkyl-NH- 
(C=Q)-, C 6 - bis C 10 -Aryl-NH-(C=O)- oder ein Rest der Formel 




(VIII) 
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Die Alkyl-, CycloalkyK Alkenyl- und Aiylreste konnen ihrerseits duich bis zu 3 der 
oben definierten nichtionischen Substituenten substituiert sein und die Alkyl- und 
Alkenylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. 

Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen, insbesondere Fluor und 
Chlor. 

Das im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten polymere oder oligomere orga- 
nische, amorphe Material kann neben den Farbstoffen, beispielsweise der Formel (I), 
formanisotrope Gruppierungen tragen. Auch diese sind, in der Regel uber einen 
Spacer, an die Polymergeruste kovalent gebunden. 

Formanisotrope Gruppierungen werden durch die Struktur der Formel (II) 

_ s !_ T L-Qi- X ^Ar^X^ (») 

beschrieben, wobei die obigen Substituentendefinition (Formel I) auch fur Formel II 
gultig sind, mit der Ausnahme, dass keine der Gruppen X 2 ' oder X y -N=N- anneh- 
men darf und R n bis R 22 nicht fur einen Rest der Formel (VIII) stehen durfen. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymeren konnen gleiche oder 
verschiedene Seitengruppen der Formel (I) tragen, wobei die Reste bei mehreren 
verschiedenen Seitengruppen verschieden sind, sowie keine, gleiche oder verschie- 
dene Seitengruppen der Formel (II) tragen, wobei die Reste bei mehreren verschiede- 
nen Seitengruppen verschieden sind. 

Besonders bevorzugt sind Polymere, die sowohl Seitengruppen der Formel I als auch 
II tragen. 
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Monomere mit Farbstoffgruppen (I) bzw. Monomere mit formanisotropen Gruppen 
(II) haben bevorzugt die Formeln (la) bzw. (Ha):. 



O 



S^T^Q^X^Ar^X^Ar*^^ 



(la) 




(Ha) 



worin R 1 fur WasserstofF oder Methyl steht und 



10 die anderen Reste die oben fur FarbstofFgrappen bzw. formanisotrope Gruppen auf- 
gefiihrten Bedeutungen besitzen. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere, die FarbstofFseiten- 
gruppen der Formel (I) enthalten, eingesetzt, wobei 

15 

Ar 1 fur einen Rest der Formel (III) steht, 
Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 
20 Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, 
y fur 1 oder 2 steht, 
z fur 0, 1 oder 2 steht und 

25 
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X 2 und Ar 2 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(OO)-, -<0-CO>-, -( NR 5 - 
CO)-, -(S0 2 )-, -(0-S0 2 )-, -( NR 5 -S0 2 -)-, ~0-C 6 H 5 -COO- oder einen bivalen- 
ten Rest der Formel 



10 

stehen, 




T l und T 2 unabhangig voneinander fiir -(CH 2 )p- stehen, wobei die Kette durch -O-, 
-NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch Methyl substitu- 
15 iert sein kann, 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fiir eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -NR 9 - 
stehen, 

20 p fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 



R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 

25 

R n bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci- bis 
C 2 o-Alkyl, Ci- bis C 2 o-Aikoxy, Phenoxy, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl, C 6 - bis Cio-Aryl, C,- bis C 20 -Alkyl-(O0)-, Q>- bis Ci 0 -Aryl-(C==O)- 
, C r bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C r bis C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, C,- bis C 20 -Alkyl- 
30 (C=0)-NH-, C 6 - bis C, 0 -AryHC-O)-NH-, C,- bis C 2 <rAlkyl-0-(C=0)-, C r 
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10 



20 



bis C 20 -Alkyl-NH^(C=O)-, C 6 - bis C I0 -Aryl-NH-(C=O)- oder einen Rest der 
Formel 




(VIII) 

stehen, 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-C,- bis C 4 - 
AlkyloderX'-R 4 , ' 4 

X 1 , X 2 , X 3 " und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -C(R 6 R 7 )- -(C=0)- 
-(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen und 

X 2 ' und X 3 ' zusatzlich fur -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine der Gruppen 
X 2 ' oder X 3< fur -N=N- steht, 

15 R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C,- bis C<-AIkyl, 
oder C 6 - bis C, 0 -Aiyl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C 3 - bis 
C 10 -CycloalkyKC=O)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis C, 0 -Aryl- 
(C=0)-, C,- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl-(SO 2 K C 2 - bis Q 
Alkenyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis C, 0 -Aryl-(SO 2 )- stehen. 



20- 



Ebenfalls bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere eingesetzt, 
die neben Farbstoffseitengruppen der Formel (I) formanisotrope Seitengruppen der 
25 Formel (II) enthalten, 



wonn 



Ar 1 fiir einen Rest der Formel (III) steht, 
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Ar 2 fur einen Rest der Formel (VI) stent, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VH) oder (V) steht, 

5 

y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 

10 X 2 und Ar 2 bzw. X 3 und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
bzw. z 2 bedeuten, 

A fiirO oder S steht, 

15 Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander ffir -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(OCO)-, -( NR 5 - 
CO)-, -(S0 2 )-, -(0-S0 2 K -( NR 5 -S0 2 -)-, -O-CeHs-COO- oder einen bivalen- 
ten Rest der Formel 




20 stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 )p- stehen, wobei die Kette durch - 
O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch Methyl sub- 
stituiert sein kann, 

25 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -NR9- 
stehen, 



30 



P 



fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
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R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 

5 R u bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci- bis 
C 2 o-Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl, C 6 - bis Cio-Aryl, Ci- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, C 6 - bis C 10 -Aryl-(C=O)- 
, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, Q- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, Ci- bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-NH-, C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(C=O)-NH-, Ci- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C r 

10 bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)- oder C 6 - bis C 10 -Aryl-NH-(C=O)- stehen, 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Ci- bis C 4 - 
AlkyloderX 4 -R 4 , 

15 X 1 ', X 2 ', X 3 ' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -C(R 6 R 7 )-, -(CO)-, 
-(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, 
oder C6- bis Cio-Aryl stehen und 

20 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C 2 o-Alkyl-(C=0)-, C3- bis 
Cio-Cyeloalkyl-<C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, Q- bis Cio-Aryl- 
(C=0)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C| 0 -Cycloalkyl-(SO 2 )-, C 2 - bis C 20 - 
Alkenyl-CSCh)- oder C 6 - bis Cio-Aryl-(S0 2 )- stehen. 

25 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie Polymere, die Farbstoffseitengruppen 
der Formel (I) enthalten, 

worin 



30 
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At 1 fiir einen Rest der Formel (HI) steht, wobei die beiden Bindungen p-standig 
sind, 

Ai* fur einen Rest der Formel (VI) steht, wobei die beiden Bindungen p- oder m- 
5 standig sind, 

Ar* fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, wobei die beiden Bindungen 
bei (VII) p-standig sind, 

10 y fur 1 oder 2 steht, 

z fur 0, 1 oder 2 steht und 

X 2 und Ar 2 bzw. X 3 und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
1 5 bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

Q 1 und Q2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -( NR 5 -CO)-, oder 
20 -O-C6H5-COO- 

stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, 



25 



30 



S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O- oder -NR 9 - 
stehen, 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fur WasserstofF oder Methyl steht, 
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5 



10 



15 



R u bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff; Halogen, Cyano, Nitro, Methyl, 
Methoxy, Phenoxy, Phenyl, Acetyl-, Benzoyl-, CH 3 -(S0 2 )-, CH 3 -(C=0)-0-, 
CH 3 -(C=0)-NH-, CH 3 -NH-(00)- oder einen Rest der Fonnel 




(VIII) 

stehen, 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder X«-R 4 , 

X 1 ', X 2 ', X 3 ' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -<N-R 5 )-, -(C=0)-, -(CO-NR 5 )- 
oder -(SO2)- stehen und 



X 2 und X 3 zusatzlich fur -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine der Gruppen 
X 2 ' oder X 3 ' fur — N=N- steht, 

R 4 , R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, oder C 6 - 
bis Cio-Aiyl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C 4 -Alkyl-(C=0, C 6 - bis 
20 Ci 0 -Aryl-(C=O)-, C t - bis C 4 -Alkyl-(S02)- oder C 6 - bis C, 0 -Aryl-(SO 2 )- ste- 

hen. 

Ebenfalls besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere 
eingesetzt, die neben Farbstoffseitengruppen der Formel (I) formanisotrope Seiten- 
25 gruppen der Fonnel (II) enthalten, 



worin 
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Ar l fiir einen Rest der Formel (HI) steht, wobei die beiden Bindungen p-standig 
sind, 

At 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, wobei die beiden Bindungen p- oder m- 
5 standig sind, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, wobei die beiden Bindungen 
bei (VII) p-standig sind, 

10 y fur 1 oder 2 steht, 

z fiir 0, 1 oder 2 steht und 

X 2 und Ax 1 bzw. X 3 ' und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, wenn y 
1 5 bzw. z 2 bedeuten, 

A fiir O oder S steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -( NR 5 -CO)-, oder 
20 -0-C 6 H 5 -C00- 

stehen, 

T l und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, 



25 



30 



S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O- oder -NR 9 - 
stehen, 

p fiir eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 
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R' 1 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Methyl, 
Methoxy, Phenoxy, Phenyl, Acetyl-, Benzoyl-, CH 3 -(S0 2 )-, CH 3 -(C=0)-0-, 
CH 3 -(C=0)-NH- oder CH 3 -NH-(C=0)- stehen, 



5 



10 



15 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder X'-R 4 , 

XI', X2', X3' und X*' fiir eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -<C=0)-, -(CO-NR 5 )- 
oder -(S0 2 )- stehen, 

R 4 , R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C,- bis C 4 -Alkyl, oder C 6 - 
bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur C,- bis C 4 -Alkyl-(C=0, C 6 - bis 
C I0 -Aryl-(C=O)-, C,- bis C 4 -Alkyl-(S0 2 )- oder C 6 - bis C 10 -Aryl-(SO 2 )- ste- 
hen. 



Entsprechend ebenfalls bevorzugt sind die Monomeren der Formeln (la) und (Ila), 
worin die Reste die bevorzugte und besonders bevorzugte Bedeutung der Formeln (I) 
20 bzw. (II) besitzen und 

R 1 fur Wasserstoff und besonders bevorzugt fur Methyl steht 

Im erfindungsgemaflen Verfahren besonders bevorzugt verwendete Farbstoff-tra- 
25 gende Monomere (la) sind: 



nr CN 
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Neben diesen fiinktionalen Bausteinen (la) und (Ila) konnen die im erfindungsgema- 
Ben Verfahren eingesetzten Oligo- oder Polymeren auch Bausteine enthalten, die 
hauptsachlich zur Eniiedrigung des prozentualen Gehalts an fiinktionalen Bausteinen, 
insbesondere an Farbstoffbausteinen, dienen. Neben dieser Aufgabe konnen sie auch 
fur andere Eigenschaften der Oligo- oder Polymeren verantwortlich sein, Z.B. die 
Glasubergangstemperatur, Flussigkristallinitat, Filmbildungseigenschaft, usw. 

Fur Polyacrylate oder -methacrylate sind solche Monomeren Acryl- oder Methacryl- 
saureester der Formel (Ilia) 




(Ilia), 
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37- 
worin 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

5 R 23 fur gegebenenfalls verzweigtes C r bis C 2 o-Alkyl oder fur einen wenigstens 
eine weitere Aciyleinheit enthaltenden Rest steht. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Polyacrylate und Polymethacrylate 
enthalten dann vorzugsweise als wiederkehrende Einheiten solche der Formeln (la), 
10 vorzugsweise solche der Formeln (la) und (Ila) oder der Formeln (la) und (Ilia) oder 
solche der Formeln (la), (Ila) und (Ilia). 

Es konnen auch mehrere der wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) und/oder der 
wiederkehrenden Einheiten der Formeln (Ila) und/oder (IHa) vorhanden sein. 

15 

Das Mengenverhaltnis zwischen la, Ila und Ilia ist beliebig. Bevorzugt betragt die 
Konzentration von la je nach Absorptionskoeffizienten von la zwischen 0,1 und 
100% bezogen auf das jeweilige Gemisch. Das Verhaltnis zwischen la und Ha 
betragt zwischen 100:0 und 1:99, bevorzugt zwischen 100:0 und 30:70, ganz beson- 
20 ders bevorzugt zwischen 100:0 und 50:50. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymere und Oligomere besitzen 
vorzugsweise Glasubergangstemperaturen T g von mindestens 40°C. Die Glasiiber- 
gangstemperatur kann beispeilsweise nach B. Vollmer, GrundriB der Makromoleku- 
25 laren Chemie, S. 406-410, Springer-Verlag, Heidelberg 1962, bestimmt werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymere und Oligomere besitzen 
eine als Gewichtsmittel bestimmtes Molekulargewicht von 5.000 bis 2.000.000, vor- 
zugsweise von 8.000 bis 1.500.000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie 
30 (geeicht mit Polystyrol). 
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Pfropfpolymere werden hergestellt durch radikalische Anbindung von Monomeren 
(la), die die FaibstofFgnippe der Formeln (I) tragen sowie gegebenenfalls zusatzlich 
von Monomeren (Ha), die die formanisotropen Gruppen der Forxnel (II) tragen 
und/oder egebenenfalls zusatzlich von Monomeren der Formel (Ilia) an oligo- oder 
5 polymere Gnindsysteme. Solche Grundsysteme konnen die verschiedenartigsten 
Polymeren sein, z.B. Polystyrol, Poly(meth)acrylate, Starke, Cellulose, Peptide. Die 
radikalische Anbindung kann erfolgen durch Bestrahlung mit Licht oder durch Ver- 
wendung von Radikale erzeugenden Reagenzien, z.B. Tert.-butylhydroperoxid, 
Dibenzoylperoxid, Azodisobutyronitril, WasserstofIperoxid/Eisen(II)-salze. 

10 

Durch die Struktur der Polymeren und Oligomeren werden die zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen der Strukturelemente der Formeln I untereinander oder der For- 
meln la und Ila untereinander so eingestellt, dass die Ausbildung flussigkristalliner 
Ordnungszustande unterdruckt wird und optisch isotrope, transparente nichtstreuende 
15 Filme, Folien, Platten oder Quader hergestellt werden konnen. Andererseits sind die 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen dennoch stark genug, dass bei Bestrahlung 
mit Licht ein photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteter Umorientie- 
rungsprozeB der photochromen und der nicht photochromen Seitengruppen bewirkt 
wird. 

20 

Bevorzugt treten zwischen den Seitengruppen der wiederkehrenden Einheiten der 
Formel la oder zwischen denen der Formeln la und Ha Wechselwirkungskrafte auf, 
die ausreichen, dass die photoinduzierte Konfigxirationsanderung der Seitengruppen 
der Formel I eine gleichgerichtete - sogenannte kooperative - Umorientierung der 
25 anderen Seitengruppen la und/oder II bewirkt 

Alle in dem erfindungsgemafien Verfahren beanspnichten Polymere und Monomere 
sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Weiteriiin ist Gegenstand der Anmeldung 
die Verwendung dieser Stoffe in physikalischen Verfahren. Alle in der Anmeldung 
30 genannten Polymere, Oligomere und Monomere und deren Verwendung fur DVD- 
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Speicher, gegebenenfalls mit Doppelbrechung als Meflsignal sind ebenfalls Gegen- 
stand der Anmeldung. 

In den optisch isotropen amorphen photochromen Polymeren konnen extrem hohe 
5 Werte der optischen Anisotropic induziert werden (An bis 0.4). Als optisch isotrop 
werden Polymerproben verstanden, die nicht optisch triib sind, d.h. die bei Licht- 
streuexperimenten mit Licht einer Wellenlange im Bereich zwischen 380 und 820 nm 
keine merkliche Lichtstreuung aufweisen. 

10 Hierunter wird verstanden, dafi das Verhaltnis zwischen der Summe der gestreuten 
Lichtintensitat und der einfallenden Lichtintensitat kleiner als 10~ 3 , bevorzugt kleiner 
10* 4 , besonders bevorzugt kleiner 10~ 5 und ganz besonders bevorzugt kleiner 10~ 6 ist. 

Durch den EinfluB von aktinischem Licht werden in den Polymeren oder Oligomeren 
15 Ordnungszustande generiert und modifiziert und damit die optischen Eigenschaften 
moduliert. 

Als Licht wird polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange im Bereich der 
Absorptionsbande, vorzugsweise im Bereich der langwelligen n-7t*-Bande der wie- 
20 derkehrenden Einheiten der Formel la liegt. 

Die Heretellung der Polymeren und Oligomeren kann nach literaturbekannten Ver- 
fahren durchgefuhrt werden, beispielsweise nach DE-A 276 297, DE-A 3 808 430, 
Makromolekulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Polym. 18, 
25 561 (1982) und Liq. Cryst. 2, 195 (1987). 

Die Herstellung von Filmen, Folien, Platten und Quadem gelingt, ohne dass aufwen- 
dige Orientierungsverfahren unter Nutzung extemer Felder und/oder von Oberfla- 
cheneffekten notwendig sind. Sie lassen sich durch Spincoaten, Tauchen, GieBen 
30 oder andere technologisch leicht beherrschbare Beschichtungsverfahren auf Unter- 
lagen aufbringen, durch Pressen oder EinflieGen zwischen zwei transparente Platten 
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bringen oder einfach als selbsttragendes Material durch GieCen oder Extrudieren 
praparieren. Solche Filme, Folien, Platten und Quader lassen sich durch schlagartiges 
Abkuhlen, <Lh. durch eine Abkuhlungsrate von >100 JK/min, oder durch rasches 
Abziehen des Losungsmittels auch aus flussigkristallinen Polymeren oder Oligome- 
ren herstellen, die Strukturelemente im beschriebenen Sinne enthalten. 

Als Substratmaterialien sind optisch transparente Materialien geeignet, z.B. Glas 
oder Thermoplasten, bevorzugt Polycaibonat. Wird die Information nicht durch das 
Substrat, sondern durch die Schutzschicht eingeschrieben und ausgelesen, so muB 
das Substratmaterial nicht mehr die Forderung nach optischer Transparenz erfullen. 



Es kann auch zweckmaBig sein, die Abdeckschicht, die den lichtaktiven Polymerfilm 
gegen mechanische Beschadigungen schutzt, in ihrer Massendichte fein an die Mas- 
sendichte dieses Polymerfilms anzupassen, bevorzugt auf einen veibleibenden Unter- 
schied von weniger als 0,5 g/cm 3 , besonders bevorzugt auf weniger als 0,1 g/cm 3 
und ganz besonders bevorzugt auf weniger als 0,05 g/cm 3 . Wenn namlich das FlieB- 
verhalten der Abdeckschicht geeignet optimiert ist, folgt diese Schicht der beim Ein- 
schreiben erzwungenen Topographieanderung der Grenzflache zwischen Speicher- 
medium und Abdeckschicht vollstandig und es entstehen keinerlei Hohlraume im 
Interface. Dann aber existiert nach dem Einschreiben keinerlei rucktreibende Kraft, 
durch die die eingeschri ebene Grenzflachen-Topogr^)hie wieder eingeebnet oder in 
anderer Weise verandert wurde. Mit anderen Worten, die als Grenzflachen-Topogra- 
phie eingeschriebene Information ist extrem lagerungsstabiL 

Als optisches MeBsystem zum Auslesen der in das Speichermedium eingeschriebe- 
nen topographischen Information ist im Grundsatz jedes optische Abbildungssystem 
geeignet, dessen Bildhelligkeit stark von der Hohenkoordinate und/oder der lokalen 
Orientierung des abgebildeten Grenzflachenelementes abhangt Z.B. konnen Mess- 
methoden zum Einsatz gelangen, wie sie in optischen Profilometern z.B. der Fa. 
Rodenstock oder in konfokalen Laserscanning-Mikroskopen z.B. der Fa. Leica 
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Mikrosysteme zu finden sind, wobei bei letzteren naturlich alle Bauelemente, die 
zum Scannen des Laserstrahls ndtig sind, entfallen konnen. 

Der Kontrastmechanismus kann sowohl auf dem Prinzip der Interferenz beruhen, 
5 zwischen Strahlungsanteilen die aus unterschiedlich tief liegenden Teilen des erfass- 
ten Probenflecks herriihren, als auch auf primar geometrisch-optischen Effekten, zJB. 
dem Neigungskontrast: Die stark gegenuber der Horizontalen geneigten Oberflachen- 
anteile des erfassten Probenflecks lenken die reflektierte Strahlung in Raumwinkel- 
bereiche, die von der Messoptik nicht mehr erfasst werden, und das Reflexionsbild 
1 0 der oberflachemodifizierten Probenstelle wird dunkel. 



Die Medien, die dem beschriebenen Speicherverfahren unterzogen werden konnen, 
sind aus mindestens einem Substratmaterial (aus Kunststoffen, z.B. Polycaibonat, 
PMMA, cyclische Polyolefine, Polycarbonat-Copolymeren) etc. und mindestens 
einer funktionellen Deckschicht der beschriebenen funktionellen Speicherschicht 
aufgebaut. Zudem konnen sich zwischen den Substratschichten und den Funktions- 
schichten, sowie auf der Funktionsschicht noch zusatzliche nichtmetallische Zwi- 
schen-/Deckschichten befinden. 



Es ist bereits in der Literatur beschrieben, dass es bei der Materialklasse der photo- 
adressierbaren Polymere, zu denen auch die weiter oben beschriebenen Polymere 
gezahlt werden konnen, beim Schreiben von holographischen Gittem Oberflachen- 
gitter erzeugt werden konnen (C.Barret. P. Rochon and A. Natansohn. J. Chem. Phys. 
109 (4), 1505 (1998), D.Y. Kim, S.K. Tripathy, L.Li and J. Kumar, Appl Phys. Lett 
66 (10), 1166 (1995), N. Holme, L. Nikolova, P.S. Ramanujam and S. Hvilsted, 
Appl Phys. Lett. 70, 1518 (1997)): Bei der Uberlagening zweier linear polarisierter 
Laserstrahlen resultiert ein Interferenzmuster. Befindet sich eine Probe an Stelle 
dieses Interferenzmusters, so konnen Polymere gefunden werden, die diesem Licht- 
muster mit einer Modifikation der Oberflache folgen. 



30 
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Es muB als ausgesprochen fiberraschend bezeichnet werden, dass es gelingt, allein 
durch lokale Bestrahlung mit einem einzelnen stark fokussiertem Licht, der scannend 
fiber die Oberflache gefuhrt wird, die Oberflachentopographie lokal so stark zu ver- 
andern, dass sie danach mit einem optischen MeBsystem sicher ausgelesen werden 
5 kann, ohne dass die Funktionsschicht dabei zerstort wurde. Derartig hohe Kontraste 
waren bisher nur z.B. durch Laserablation bzw. durch Verdampfen von beispiels- 
weise Farbstoffschichten in CD-R Anwendungen moglich. 

Ausschlaggebend fur die Funktionsfahigkeit des erfindungsgemafien Verfahrens sind 
10 lichtinduzierte Reorientierungen der an das Polymerruckgrat befestigten Seitenket- 
ten. Bei Absorption der einfallenden Lichtquanten kommt es zu Konfigurationsande- 
rungen der beteiligten und benachbarten Molekfile (Trans-Cis-Trans-Isomerisie- 
rungszyklen der Azofarbstoffe, kooperative Mitbewegung der angrenzenden meso- 
genen Gruppen). Die einfallende Lichtenergie wird also zu einem groBen Teil dazu 
15 veiwendet, dass die Molekule sich in einer neuen Konfigurationslage einfinden. Die 
zudem wahrend der Absorption freiwerdende Warme scheint den Umlagerungseffekt 
zu unterstutzen. Dadurch entstehen je nach Fuhrung der Bestrahlung „wurst" oder 
„kugelartige" Aufwolbungen, die bei optimierter optischer Abtastung einen deut- 
lichen neigungsbedingten lokalen Signalabfall erzeugen. 

20 

Das erfindungsgemafie Verfahren ermoglicht das Einschreiben digitaler Informatio- 
nen z.B. auf CD-R-ahnliche Kunststofifscheiben mit ahnlichen Schreibgeschwindig- 
keiten und Speicherdichten wie bei der CD-R, aber mit dem Vorteil der gesicherten 
Langzeitstabilitat, da die Lesbarkeit der eingeschriebenen Information nur durch eine 

25 auBere Beschadigung der Speicherplatte beeintrachtigt werden kann. Eine Verande- 
rung der eingeschriebenen Strukturierung in der Oberflachentopographie ist nur 
durch Erwarmen dieser Schicht bis in die Nahe ihrer Glastemperatur moglich. Durch 
die Polymerarchitektur liegt die Glastemperatur deutlich fiber 100°C, vorzugsweise 
fiber 150°C, so dass durch sachgemaBe Lagerung der Speicherplatte ein thermisches 

30 Loschen vermieden werden kann. 
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Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der gegenuber den bisher 
kommerziell genutzten Verfahren deutlich verbesserte Signalhub beim optischen 
Anslesen der Information. Wie bereits weiter oben beschrieben, ist der Signalhub so 
groB, dass beispieisweise der Verwendung eines konfokalem Ausleseverfahrens auf 
5 eine zusatzliche Reflexionsschicht verzichtet werden kann. 

Die Erfindung beschreibt dementsprechend ein Speicherverfahren, bei dem ein Spei- 
chermedium, bestehend aus mindestens einer Substratschicht und mindestens einer 
Aufzeichnungsschicht durch einen fokussierten Laserstrahl, der beispieisweise im 

0 Dauerstrich-, oder Pulsbetrieb scannend uber die Probenoberflache gefuhrt werden 
kann und der je nach Schichtaufbau bei Mehrfachschichten auf die jeweilige Funk- 
tionsschicht fokussiert werden kann, zur Speicherung von digitaler binarer, oder 
nichtbinarer Information unterzogen werden kann- Altemativ kann auf das Scannen 
des Lasers verzichtet werden, falls auf eine andere Weise fur eine Relativbewegung 

5 zwischen Medium und Laserspot, beispieisweise durch ein Rotieren des Mediums, 
gesorgt wird. 

Die Schichtdicke der Funktionsschicht liegt je nach der spezifischen Absorption 
(Extinktion pro Schichtdicke) der Schicht in einem Bereich zwischen 0,05 und 
0 100 jim, bevorzugt zwischen 0,1 und 10 fim und ganz besonders bevorzugt zwischen 
0,1 und 2 jim. Die Schichtdicke kann entweder aus der in einem vorausgegangenen 
Messvorgang bestimmten spezifischen Absorption und der Extinktion der Funktions- 
schicht oder mechanisch (durch Beschadigung der Schicht und Abtasten mit einem 
Profilometer,z.B. Firma Tencor) bestimmt werden. 

:5 

Die Schichtdicke der mindestens einen Schutzschicht liegt in einem Bereich 
zwischen 0,1 und 1000 fim, bevorzugt zwischen 0,1 und 100 und auBerst bevorzugt 
zwischen 0,5 und 10 fim. 



Bei der Wellenlange des Lasers, der zum Einschreiben der Oberflachentopographie 
verwendet wird, befindet sich die optische Dichte der Funktionsschicht in einem 
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Bercich zwischen 0,3 und 20, bevorzugt zwischen 0,5 und 10, besonders bevorzugt 
zwischen 0,7 und 8 und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 5, 

Die Intensitat des Lasers, der zum Schreiben verwendet wird, liegt im Bereich der 
5 Leistungen kommerzieller Laserdioden: Es werden Intensitaten zwischen 150 \iW 
und 100 mW, bevorzugt zwischen 500 \iW und 50 mW, besonders bevorzugt 
zwischen 750 jiW und 30 mW und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 mW und 
20 mW, verwendet. Wird der gleiche Laser auch zum Lesen eingesetzt, so muB 
dessen Intensitat geringer sein, als die Intensitat beim Schreiben, bevorzugt urn einen 
10 Faktor 10, besonders bevorzugt urn einen Faktor 100 und ganz besonders bevorzugt 
um einen Faktor 1000. 

Wird zum Lesen der Information ein Laser gewahlt, dessen Wellenlange nicht im 
Absorptionsbereich der FarbstofFe der Polymere liegt, so kann die Leistungsdichte 
15 des Lesestrahls sogar hoher sein als die des Schreiblasers. Da die maximal zulassige 
Lesegeschwindigkeit bei den aktuell kommerziellen Systemen bereits durch das 
Quantenrauschen des Messsignals begrenzt ist, bedeutet dies, dass man bei dem 
erfindungsgemafien System die Lesegeschwindigkeit durch den Einsatz eines 
leistungsstarken Leselasers deutlich erhohen kann. 

20 

Je nach Wellenlange des verwendeten Lasers erfolgt die Fokussierung des Laser- 
strahls durch kommerzielle bzw. speziell optimierte Linsensysteme und Objektive. 
Die Ausdehnung des Laserstrahls (voile Halbwertsbreite) liegt in einem Bereich 
zwischen 300 nm und 8 jim, bevorzugt zwischen 300 nm und 950 nm, besonders 
25 bevorzugt zwischen 350 nm und 800 nm und ganz besonders bevorzugt zwischen 
380 nm und 650 nm. 

Femer ist dieser Effekt auch im optischen Nahfeld zu realisieren. In diesem Fall 
betragt die Ausdehnung kleiner als 100 nm, bevorzugt kleiner 50 nm, ganz besonders 
30 bevorzugt kleiner 10 nm. 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren wird als Anderung der Oberflachentopographie der 
lichtaktiven Schicht des Speichermediums eine Vertiefung yon mindestens 10 nm, 
besonders bevorzugt von mindestens 50 nm und ganz besonders bevorzugt von min- 
destens 100 nm bevorzugt. 

5 

Die im Verfahren erzeugte Vertiefung im Speicheimedium weist eine an der ur- 
spriinglichen Oberflache gemessene Breite in einer Richtung von weniger als 10 
Mikrometer, bevorzugt von weniger als 5 Mikrometer und ganz besonders bevorzugt 
von weniger als 1 Mikrometer auf. 

10 

Im bevorzugten erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Signalhub im Speicherme- 
dium von mindestens Carrier/noise = 20 dB, besonders bevorzugt von mindestens 40 
dB und ganz besonders bevorzugt von mindestens 60 dB eingeschrieben. 



15 Carrier Noise ratio ist wie folgt definiert: C/N = 20 log (Isignal^Rauschen* w <>bei 
^Signal = gemessenes Detektionssignal und iRauschen ~ Rauschlevel bedeutet. 

Die Fuhrung des fokussierten Laserstrahls geschieht beispielsweise durch Ablenkung 
des Laserstrahls durch einen Spiegel mit kontrollierbarer und steuerbarer Winkel- 
20 stellung (Scanoptik) oder durch die Drehung des Substrates unter dem fokussierten 
Laserspot. Die Relativgeschwindigkeit zwischen Medium und Laserspot liegt in 
einem Bereich zwischen 0,01 m/s und 600 m/s, bevorzugt zwischen 0,2 m/s und 
100 m/s, besonders bevorzugt zwischen 0,5 m/s und 75 m/s und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 1 m/s und 60 m/s. 

25 

Zur Detektion der lichtinduzierten Oberflachenmodifikation kann beispielsweise der 
identische Aufbau herangezogen werden, der auch zum Schreiben verwendet wurde. 
Hierzu kann beispielsweise die Leistungsdichte des Schreiblasers reduziert werden. 
Alternativ kann beispielsweise auch eine andere Laserquelle verwendet werden, 
30 bevorzugt Laser, die langwelliger emittieren als die Schreiblaser. Bevorzugt sind hier 



WO 01/26105 



-46- d 



PCT/EP00/09269 



Lesewellenlangen zu nennen, die mindestens 20 nm, besonders bevorzugt 50 nm und 
ganz besonders bevorzugt grSBer als 100 nm sind als die Schreibwellenlangen. 

An flachenhaften Gebilden konnen in einem geeigneten Recorder-Aufbau dynami- 
5 sche Belichtungsexperimente durchgefuhrt werden. Dabei werden Lichtimpulse eines 
auf die Aufzeichnungsschicht fokussierten Lasers (des sog. Schreiblasers) veiwendet, 
um lokal auf einer Kreis-, oder Spiralspur Informationen einzuschreiben. Die Wellen- 
lange des Schreiblasers liegt im Absorptionsbereich der Farbstoffinolekule des Auf- 
zeichnungsmaterials, bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 380 nm und X = 
10 820 nm, besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und X - 
780 nm und ganz besonders bevorzugt bei Wellenlangen zwischen X = 385 nm und 
X = 660 nm. 

Das mit dem Aufzeichnungsmaterial beschichtete Substrat dreht sich mit 60 bis 
15 60000 U min"\ bevorzugt mit 100 bis 10000 U min~\ besonders bevorzugt zwischen 
200 und 1000 U min" 1 . Bei einer Pulsdauer des Schreiblasers von 4 ns bis 10 |is, 
bevorzugt von 10 ns bis 1 jis werden die Pulse in raumlichen Abstanden von 0,3 bis 
50 p.m, bevorzugt von 0,3 bis 10 jxm auf die Aufzeichnungsschicht gesetzt. 

20 Die Ausgangsleistung des modulierbaren Schreiblasers liegt im Bereich von 0,15 bis 
100 mW, bevorzugt zwischen 0.5 und 50 mW, besonders bevorzugt zwischen 0.75 
und 30 mW und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 mW und 20 mW. Der 
Schreibstrahl wird auf die Aufzeichnungsschicht fokussiert, die aus der Losung auf 
ein verspiegeltes Substrat aufgebracht wurde. Der Fokus-Durchmesser betragt 0,30 

25 bis 8 |im, bevorzugt 0,30 bis 0.95 jxm, besonders bevorzugt 350 nm bis 800 nm und 
ganz besonders bevorzugt 380 nm bis 650 nm. Im Nahfeld ist der Fokus kleiner 
100 nm, bevorzugt kleiner 50 nm, ganz besonders bevorzugt kleiner als 10 nm. Im 
Lichtfokus werden Leistungsdichten bis zu 100 MW/cm 2 erreicht. Die Energiedichte 
eines Pulses liegt im Bereich von 1 mJ/cm 2 bis 100 J/cm 2 . Die Polarisation des 

30 Schreiblasers wird durch ubliche Polarisationselemente (Quarzoptik, LC-Elemente) 
vorgegeben und ist i.a. linear oder zirkular polarisiert, bevorzugt linear polarisiert. 
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Ein geeigneter Modulator setzt eine computergenerierte Spannungspulsfolge in ein 
Intensitatsmuster um, das die im Aufzeichnungsfilm vorhandene Anisotropic lokal in 
Stufen andert. 

Es wurde experimentell beobachtet, dass die Lichtpulse des Schreiblasers energie- 
abhangig unterschiedliche Wirkungen auf die Polymerschicht haben: 

1 . Fur kleine Pulsenergien werden durch die Lichtpulse Anderungen in der Hohe 
der Doppelbrechung des Aufzeichnungsmaterials induziert, wie bereits in 
LeA31 135 beschrieben, Diese Anderungen in der molekularen Orientie- 
rungsverteilung sind photonisch und/oder thermisch induziert. 



2. Mit steigender Pulsenergie wurde festgestellt, dass das Licht des Schreib- 
lasers eine zweite Wirkung auf die Aufeeichnungsschicht hat: Uberraschen- 

15 derweise kommt es zu einer Modifikation der Oberflache des Aufeeichnungs- 

materials. Der Laserpuls generiert eine kraterartige Form mit einer zentralen 
Vertiefung und Randaufhaufungen. Diese Oberflachenstruktur hat maximale 
laterale Ausdehnungen, die den Fokusdurchmesser um 10 bis 30 % uber- 
treffen. Die Profiltiefe nimmt mit der Pulsenergie zu und kann bis nahe an die 

20 Schichtdicke heranreichen, typischerweise bis zu 60 % bis 80 % der 

Schichtdicke. 

Die Schwelle fur die Energiedichte eines Lichtpulses, bei der die in Punkt 2 be- 
schriebenen Oberflacheneffekte die typische Rauhigkeit einer Oberflache der Auf- 
25 zeichnungsschicht von 2 bis 6 nm ubersteigen, liegt zwischen 10 mJ/cm 2 und 
100 J/cm 2 , bevorzugt zwischen 20 mJ/cm 2 und 10 J/cm 2 , und besonders bevorzugt 
zwischen 50 mJ/cm 2 und 1 J/cm 2 . 



30 



Als Aufeeichnungsmedium wird ein Schichtaufbau verwendet, der aus mindestens 
einer Substratschicht und mindestens einer Aufeeichnungsschicht besteht. 
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Die Preparation der Speichermedien erfolgt beispielsweise durch Spincoating einer 
Losung des Polymers auf ein Substratmaterial. Hierzu werden tibliche Losungsmittel, 
wie THF, DMF herangezogen. 

5 Die Erfindung beschreibt auch einen Einsatz derartig behandelter flachenhafter 
Gebilde im Bereich der optischen Bauelemente, beispielsweise als difiraktive Ele- 
mente. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
10 bevorzugt, die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthalten, 

worin 

-(X^-AiVX 4 fur einen Rest der Formel 

15 




stent, 

X 3 ' fur — N=N- Oder -CO-NH- steht 

20 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 

Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

25 

Bevorzugt stehen 
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X 3 ' fur — N=N- Oder -CO-NH-, 

X 4 fur Wasserstoff oder Methyl, 

5 A fiirS, 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff; Methyl oder Methoxy 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und 
1 0 besonders bevorzugten Bedeutungen. 

1m erfindungsgemaCen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
bevorzugt, 

die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthalten, 



15 



worm 



-(X 



r -Ar 3 ) 2 -X 4 fur einen Rest der Formel 



R' 



,20 



20 




steht, 



X 



fur -O-, -(S0 2 )-, -(C=0)-, -(N-R 5 )-, -(CO-NR 5 )- oder C^ 7 )- steht 



25 



und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 
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Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Bevorzugt stehen 

5 X 3 ' fur -O-, -(S0 2 )- Oder -(N-R 5 )-, 

X 4 fur Wasserstoff, Q- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C4-alkyl-amino, Ci- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, 

10 R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgeftihrten allgemeinen, bevorzugten und 
besonders bevorzugten Bedeutungen. 

15 Im erfindungsgemaBen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
bevorzugt, die mindestens eine Seitenkette der Foraiel (I) enthalten, 

worin 

20 .(X 2 -^^- fur einen bivalenten Rest der Formel 




steht 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
25 ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 
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Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
Bevorzugt stehen 

5 

R 15 bis R 18 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei die Bedeutung in den beiden Ringen unterschiedlich sein kann. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist weiterhin die Verwendung von Polymeren 
10 bevorzugt, die mindestens eine Seitenkette der Formel (I) enthalten, 

worin 

-(X^ArVx 2 '- fur einen bivalenten Rest der Formel 

15 




steht, 

wobei X r und X 2 * in m- oder p-Stellung zueinander stehen und X u und die 
20 Azogruppe in o- oder p-Stellung zueinander stehen, 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 



Diese Polymeren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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Bevorzugt stehen 

X 1 * fur einen Rest der Foimel 




O 



insbesondere fur eine Rest der Formeln 




O 
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X 2 ' fur — N=N- oder -CO-NH-, 

X 4 fur Wasserstoff, C,- bis C 4 -Alkoxy, Di-C,- bis C 4 -alkyl-amino, C,- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, wobei X 4 besonders 
bevorzugt in p-Stellung zur Azo-Gruppe steht, 

15 ■ 22 

R bis R unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei einer der Reste R 19 bis R 22 fur einen Rest der Formel 



10 




stehen kann, der besonders bevorzugt in m- oder p-Stellung zur Azogruppe steht, 
worin 

15 

X 4 " fur WasserstoiT, C,- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, C,- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro steht und 

R 19 bis R 2r unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 
20 stehen, und 

s', t' ^ ^- die oben angegebene allgemeine, bevorzugte und besonders bevorzugte 
Bedeutung besitzen. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), 
worin 

-(X 3 -Ar 3 ) z -X 4 fur einen Rest der Formel 




steht, 

X 3 ' fur -N=N- oder -CO-NH- steht 

10 

und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

sowie ihre Venvendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I) 

15 

Bevorzugt stehen 
X 3 ' fur — N=N- oder -CO-NH-, 
20 X 4 fur Wasserstoff oder Methyl, 
A fur S, 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy 

25 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und 
besonders bevorzugten Bedeutungen. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), worin 
-(X^-ArVx 4 fur einen Rest der Formel 



und die anderen Reste die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

sowie ihre Venvendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I). 
Bevorzugt stehen 

X 3 ' fiir -O-, -(S0 2 )- Oder -(N-R 5 )-, 

X 4 fur Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, C r bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 

und die anderen Reste besitzen die oben aufgefuhrten allgemeinen, bevorzugten und 
besonders bevorzugten Bedeutungen. 




steht, 



X 34 fur-O-, -(SO2)-, -(C=0)-, -(N-R 5 )-, -(CO-NR 5 )- oder C(R 6 R 7 )- steht 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), worin 
-(X 2 -Ar 2 ) y - fur einen bivalenten Rest der Formel 




und die anderen Reste die oben aufgeftihrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

10 

sowie ihre Veiwendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I), 
Bevorzugt stehen 

15 R 15 bis R 18 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano, 
wobei die Bedeutung in den beiden Ringen unterschiedlich sein kann. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Monomere der Formel (la), worin 
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steht, 

5 

wobei X 1 und X 2 in m- oder p-Stellung zueinander stehen und X u und die 
Azogruppe in o- oder p-Stellung zueinander stehen, 

und die anderen Reste die oben aufgefiihrten allgemeinen, bevorzugten und beson- 
ders bevorzugten Bedeutungen besitzen, 

10 

sowie ihre Venvendung zur Herstellung von Polymeren der Formel (I). 
Bevorzugt stehen 
15 X u fur einen Rest der Formel 




O 



insbesondere fur eine Rest der Formeln 
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X 2 ' fur -N=N- oder -CO NH-, 

10 

X 4 fur Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, d- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, wobei X 4 besonders 
bevorzugt in p-Stellung zur Azo-Gruppe steht, 

15 R 15 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano, 

wobei einer der Reste R 19 bis R 22 fiir einen Rest der Formel 
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stehen kann, der besonders bevorzugt in m- oder p-Stellung zur Azogruppe steht, 
5 worin 

X 4 " fur Wasserstoff, C,- bis C 4 -Alkoxy, Di-C,- bis C 4 -alkyl-amino, C,- bis C 4 - 
Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro steht und 

0 R 19 ' bis R 2r unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Cyano 
stehen, und 



15 



S 1 , T 1 und Q 1 die oben angegebene allgemeine, bevoizugte und besonders bevorzugte 
Bedeutung besitzen. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher 
erlautert 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 

Dynamische Schreibexperimente in einem angepaBtem Recorderaufbau 

10 Mit einem weiter unten beschriebenen Recorder wurden dynamische Belichtungs- 
experimente an einem verspiegelten, mit einer (250±30) nm dicken Schicht aus 
Polymeren der Formel 




15 

benetzten Substrat vollautomatisiert durchgefuhrL In die Aufeeichnungsschicht 
wurde mit einer (Vorrichtung genau beschreiben) flachig eine Doppelbrechung von 
0,1 eingeschrieben, wobei die Polarisationsrichtung der Vorbelichtung 45° zum 
Radius einnahm. Das Substrat drehte sich mit 600 U min" 1 . Bei einer Pulsdauer von 
20 10 ps und einem computergesteuert einstellbaren Spurradius von 1,6 cm bis 4,9 cm 
hatten dann die Speicherplatze Abstande von 10 bis 35 Jim. 



WO 01/26105 



-61- 



PCI7EP00/09269 



10 



15 



20 



25 



Als Schreiblaser wurde ein diodengepumpter NdrYAG-Laser (Fa. Coherent) einge- 
setzt, dessen zweite Harmonische (Wellenlange 532 ran) einen akustooptischen 
Modulator (Fa. Isomet) durchlief und flber eine Faser in den Recorder eingekoppelt 
wurde. Die Austrittsleistung nach der Faser betrug maximal 18 mW. Altemativ 
konnte auch eine LASER-Diode verwendet werden, die direkt moduliert wird und 
auf diese Weise verschieden intensive LASER-Pulse generiert. Der Schreibstrahl 
durchlief einen dichroitischen Strahlteiler und wurde auf die Aufzeichnungsschicht 
fokussiert Der Fokusdurchmesser betrug (7±1) um. Die Pulsenergie wurde in 1000 
fiquidistanten Stufen von 0,1 bis 100 J/cm 2 computergesteuert variiert. Der Schreib- 
laser war 45° zur Radialrichtung und 90° zur Vorbelichtungsrichtung der PAP- 
Schicht polarisiert. Der akustooptische Modulator setzte eine computergenerierte 
Spannungspulsfolge in ein Intensitatsmuster urn, das die im Polymerfilm vorhandene 
Anisotropic lokal graduell loschte. 

Im Recorder wurde eine Halbleiter-Laserdiode (Leselaser) der Wellenlange 670 nm 
(Leistung 20 mW) iiber den dichroitischen Strahlteiler seitlich in den Schreibstrah- 
lengang eingekoppelt und auf die informationstragende Spur der Aufzeichnungs- 
schicht fokussiert. Der Fokusdurchmesser betrug 11 um. Das Licht des Leselasers 
wurde an der Aluminiumschicht des Substrates reflektiert und durchlief die Auf- 
zeichnungsschicht doppelt. Ein polarisationsabhangiger Strahlteiler koppelte die 
depolarisierten Anteile des zurucklaufenden Lichts seitlich aus, so dass es von einer 
Photozelle detektiert werden konnte. Die Graustufen wurden Ober eine Elektronik mit 
HochpaB-Glied sichtbar gemacht. Die Hohe der Intensitatsstufe wurde iiber die Ener- 
gie des jeweiligen Schreibpulses eingestellt. 



Es wurde beobachtet, dass es mit steigender Pulsenergie zu einer Modifikation der 
Oberflache der Aufzeichnungsschicht kam. Die kraterartige Form, die der Laserpuls 
hervorrief, hatte eine Ausdehnung von 9 um in Radialrichtung. Die Profiltiefe nahm 
mit der Pulsenergie zu. Bis zu Pulsenergien von 10 J/cm 2 (Intensitat 1 MW/cm 2 ) 
30 hatten die Modifikationen ein AusmaC von maximal 3 nm. Dies entspricht der typi- 
schen Rauhigkeit einer aus Losung aufgeschleuderten Polymerschicht. Die Modi- 
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fikation der Aufzeichnungsschicht war bei der maximal verfugbaren Energie von 
100 J/cm 2 (Intensitat 10 MW/cm 2 ) so stark, dass ihre Form mi t einem Atomkraft- 
mikroskop (AFM) gut aufgelost werden konnte. Die zentrale Vertiefung belief sich 
auf (70±10) nm. Am Rand waren (30±5) nra hohe Aufhaufungen zu sehen. 

5 

Bejspiej 2 

Funktionsfahigkeit der Einschreib- und Ausleseprozesse 

10 Die Funktionsweise des beschriebenen Speicherverfahrens kann beispielsweise mit 
einem konfokalen Laserscanning Mikroskop (CLSM) gezeigt werden. In diesem Bei- 
spiel wurde ein kommerzielles Gerat der Firma Leica (Gerat TCS/NT) verwendet. 
Bei diesem CLSM handelt es sich urn ein Mikroskop, bei dem der Laser femer mit 
Hilfe eines AOM moduli ert bzw. gepulst werden kann. Die kontrasterzeugenden 

15 Mechanismen wurden mit Hilfe von REM- und AFM-Untersuchungen aufgedeckt 
und mit dem konfokalen Kontrast des CLSM's verglichen. Das CLSM wurde mit 
einem 16 er Objektiv betrieben. Zum Einschreiben der Information wurde eine 
Wellenlange von 488 nm benutzt. Die Leistung auf der Probenoberflache betrug 
150 nW, der Durchmesser des Laserflecks 940 nm. Hieraus errechnete sich die 

20 Leistungsdichte am Probenort zu: 

P = 2,16xl0 7 mW/cm 2 

Die Dauer fur das Scannen einer Linie betrug 2,2 ms, wovon 0,77 ms zum eigent- 
25 lichen Scannen der Linie benotigt wurden (Rest: Umkehrpunkte, Rucklauf, etc.). Die 
laterale Ausdehnung der Linie konnte durch die Wahl des Gesichtsfeldes festgelegt 
werden, wobei das kleinste Gesichtsfeld 20 nm betrug. Bei einer VergroBerung des 
Gesichtsfeldes bleibt sowohl die Zeit, die fur das Abscannen einer Linie benotigt 
wird (0,77 ms), als auch die Leistungsdichte auf der Probe erhalten, es wird lediglich 
30 der Scanbereich, also die Lange der Linie, erweitert. Es kommt also zu einer Erho- 
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hung der Scangeschwindigkeit, was efFektiv eine Verringerung der Verweilzeit des 
Lasers an einer speziellen Polymerstelle bedeutet 

Zum Einschreiben wurde der Argonlaser (488 nm) mittels eines AOM inneAalb der 
5 gescannten Linie mehrfach ein- und ausgeschaltet Das Abscannen der Linie konnte 
bei aufeinanderfolgenden Experimenten mit hoher Prazision wiederholt werden, ohne 
die Positionen der einzelnen Pixel deutlich zu verschmieren. 

Die Detektion der geschriebenen Linien erfolgte mit einem HeNe-Lasen Dieser 
10 Laser hat zum einen den groBen Vorzug, dass er aufgrund seiner Wellenlange auBer- 
halb der Absorption der Polymere lediglich diffraktive, keine absorbierenden 
Beitrage zum detektierten Signal liefert Zum Anderen vermag diese Wellenlange 
keine nennenswerten molekularen Reorientierungen zu induzieren, womit sicherge- 
stellt wird, dass die gemessenen Kontrastverhaltnisse einzig durch die Bestrahlung 
1 5 mit dem Argonlaser hervorgerufen wurden. 

Als Probe wurde eine ca, 1 nm dicke Probe des Polymers 




venvendet 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Ausbildung dieser Oberflachenmodifika- 
tion der eigentliche kontrasterzeugende Mechanismus. 
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Beispiel 3 
Lagers tabilitat 

5 Die Probe, in der in Beispiel 1 eine Oberflachenmodifikation geschrieben wurde, 
wurde fur 1 Monat bei 160°C gelagert. Nach dieser Lagerung wurde die Probe erneut 
im konfokalen Mikroskop untersucht. Die zuvor eingeschriebene Oberflachenmodi- 
fikation war unverandert sowohl im CLSM als auch im AFM zu beobachten. 

10 Beispiel 4 

Vergleich mit konfokalem Kontrast bei CD-R 

Eine kommerzielle CD-R (Firma KODAK, digital science CD-R, 650 MB, 74 min) 
wurde mit einem handelsublichen CD-Brenner (Firma TEAC, CD-R55SK, CD- 

15 writer) beschrieben. Die beschriebene CD wurde in einem CLSM der Firma LEICA 
(TCS/NT) mit einer Welienlange von 632 nm in einem Gesichtsfeld von 20 Jim x 
20 nm untersucht Hierbei waren deutlich die eingeschriebenen Pits zu erkennen. Der 
Unterschied der im konfokalen Reflexionsmodus gemessenen Intensitatswerte zwi- 
schen unbeschriebenen und beschriebenen Bereichen wurde mit dem Unterschied der 

20 Intensitaten langs der in Beispiel 1 eingeschriebenen Oberflachentopographien ver- 
glichen: Unter identischen Einstellungen war der konfokale Kontrast der in Beispiel 
1 beschriebenen Oberflachentopographien urn einen Faktor 2 bis 3 grofler als der 
Kontrast entlang der Pits der gebrannten CD. 

25 Beispiel 5 

Belichtung durch Deckschicht 

Auf eine wie im Beispiel 1 beschrieben hergestellte Probe wurde eiri caT' 10 \im 
dicker UV-hartender Decklack (Firma BAYER, Roskydal 2265, durch Spincoating 
30 mit 3000U/min aufgebracht) auf das Polymer gebracht und fur 15 Sekunden unter 
einer handelsublichen Lampe zur Aushartung von UV-Lacken ausgehartet. Danach 
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wurde in die Probe wie im Beispiel 1 beschrieben eine Doppelbrechnung einbelichtet 
und danach ebenfalls wie im Beispiel 1 beschrieben eine Pulsfolge eingeschrieben. 
Konfokale Untersuchungen zeigten, dass trotz des Decklackes die in Beispiel 1 
beschriebenen Oberflachentopographien zu beobachten waren und zwar ohne, dass 
an der Grenzflache zwischen Speichermedium und Deckschicht Hohlraume, Blasen 
oder ahnliche Storungen auftraten. 
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Patentanspruche 



Verfahren zum optischen Einschreiben optisch auslesbarer digitaler Informa- 
tionen in ein flachig ausgedehntes Speichermedium dadurch gekennzeichnet, 
dass durch den optischen EinschreibprozeB die Oberflachentopographie des 
Speichennediums fur den optischen AusleseprozeB geeignet und ausreichend 
modifiziert wird, und zwar ohne dass wesentliche Anteile des detektierten 
Signales von einer Abtragung und/oder einer physikalischen oder chemischen 
Modifikation der die aktive Absorberschicht angrenzenden Lagen hemihren 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Speicherme- 
dium Polymerfilme zum Einsatz kommen, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Speicherme- 
dium eine mehrschichtige Platte zum Einsatz kommt, die zumindest aus einer 
mechanisch ausreichend stabilen Unterlage und aus mindestens einem die 
lichtaktive Schicht bildenden Polymerfilm und aus einer Abdeckschicht 
besteht. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, bei 
dem ein Speichermedium eingesetzt und die lichtaktive Schicht uberwiegend 
aus Oligomeren und/oder Polymeren besteht, die Faibstoffe enthalten, die 
sich bei Einwirkung von Licht reorientieren, bevorzugt amorphen Polymeren, 
besonders bevorzugt Seitengruppenpolymeren. 

Verfahren nach einem oder mehrerer der vorangegangenen Anspruche, 
dadurch fr J^ermzeichnet, dass als Abdeckschicht ein Polymerfilm zum Ein- 
satz kommt, dessei* M^sscndicbte eng an die der lichtaktiven Schi Cut ongc- 
paCt ist. 



30 
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6. Verfahren nach einem oder mehrerer der vorangegangen Anspruche, wobeials 
lichtaktiver Polymerfilm Seitenkettenpolymere, gegebenenfalls Block- 
und/oder Propfpolymerre verwendet werden, an welche als Seitenketten Farb- 
stoffe fiber einen STQ-Spacer (Formel I) und formanisotrope Gruppen eben- 
5 falls uber einen STQ-Spacer (Formel II) gebunden sind, wobei Fonnel I die 

Struktur 

_ s L_ T i_ Q l_ x ll_ Ar i_ f X 2-Ar4 {- X 3 -Ar 3 4— X 4 (I) 

\ 7 y x 7 z 

10 aufweist 




z fur 0, 1 oder 2 steht und 
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X 2 * und Ar 2 bzw. X 3 und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, 
wenn y bzw. z 2 bedeuteivA fiir O, S oder N-Cp bis C 4 -Alkyl steht, 

Q l und Q 2 unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -CQ&fR?)^ 
5 -(C=0)-, KO-COK -< NR 5 -CO)-, -(S0 2 )-, -<0-S0 2 )-, -{ NR 5 -S02-K 

-(C=NR 8 )-, -(CNR 8 -NR 5 )-, -O-C^s-COO- oder einen bivalenten Rest 
der Formel 




10 stehen, 



T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH2) P - stehen, wobei die Kette 
durch -O-, -NR 9 -, oder -OSiRl^O- unterbrochen sein kann und durch 
Methyl substituiert sein kann, 

15 

S 1 undS 2 unabhangig voneinander fiir eine direkte Bindung, -O-, -S- 
oder -NR 9 - stehen, 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 
20 bis 4 steht, 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, 



R fur Methyl oder Ethyl steht, 

25 

R n bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen nichtio- 
nischen Substituenten stehen, 



30 



X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Ci- bis 
C 4 -Alkyl oder X 4 '-R 4 , 
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X 1 ', X 2 ', X 3 ' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -<N-R 5 )-, -CCR'k 7 )-, 
-<C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(SO*)-, -(SOrO)-, -(S0 2 -NR 5 )-, 
oder -(CNR^NR 5 )- stehen und 

5 

X r und X 3 ' zusatzlich fur -(C=NR 8 )-, -(N=N)- stehen konnen und mindestens 
eine der Gruppen X 2 ' oder X 3 ' fur-N=N- steht, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur WasserstofF, Ci- bis C 4 - 
0 Alkyl, oder C 6 - bis Cio-Aryl stehen und 

R 4 und R s zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, 
C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl-(C=O)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis 
C, 0 -Aryl-(C=OK C,- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl- 
5 (S0 2 )-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(SO 2 )- oder Q- bis C, 0 -Aryl-(SO 2 )- 

stehen, wobei 

unter nichtionischen Substituenten sind zu verstehen Halogen, Cyano, 
Nitro, C,- bis C 20 -Alkyl, C r bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Ci 0 - 
•0 Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis C 10 -Aryl, Ci- bis C 20 -Alkyl- 

(C=0)-, C 6 - bis C,o-Aryl-(C=0)-, C,- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C,- bis 
C 20 -Alkyl-(C=O)-O-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, C 6 - bis Cio-Aryl- 
(C=0)-NH-, Ci- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C,- bis C 20 -Alkyl-NH- 
(C=0)-, C 6 - bis Ci 0 -Aryl-NH-(C=O)- oder ein Rest der Formel 




(VIII) 



verstanden wird und 
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die Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Arylreste ihrerseits durch bis zu 3 
Reste aus der Reihe Halogen, Cyano, Nitro, Q- bis C2<rAlkyl, Ci- bis C20- 
Alkoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C2- bis C2o-Alkenyl oder Q- bis Cio-Aryl 
substituiert sein und die Alkyl- und Alkenylreste konnen geradkettig oder 
verzweigt sein konnen und 

unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen ist, insbesondere 
Fluor und Chlor 

und Formel II durch 



_ s i_ T ^ Q L. x l^Ar^X^Ar^— -^X 3 -Ar 3 ^— X 4 (I!) 



15 beschrieben wird, wobei die obigen Substituentendefinition (Formel I) auch 

fur Formel II gultig sind, mit der Ausnahme, dass keine der Gruppen X 2 ' oder 
X3 1 -N=N- annehmen darf und R u bis R 22 nicht fur einen Rest der Formel 
(VIII) stehen darf. 

20 7. Verfahren gemafi Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass die Farbstoffsei- 
tengruppen I eingesetzt werden, wobei Substituenten und Formeln die in 
Anspruch 6 definierte Bedeutung aufweisen und zusatzlich 



25 



Ar 1 fur einen Rest der Foimel (III) steht, 

At 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 

Ar 3 fur einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, 

30 y fur 1 oder 2 steht, 
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z fur 0, 1 oder 2 steht und 

X 2 und Ar 2 bzw. X 3< und Ar 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, 
wenn y bzw. z 2 bedeuten, 

A ftir O oder S steht, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(O-CO)-, 
-( NR 5 -CO)-, -(S0 2 )-, -(0-S0 2 )-, -( NR 5 -S0 2 -)-, -^-C 6 H 5 -COO- oder 
einen bivalenten Rest der Formel 




stehen, 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander fur -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette 
durch -O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 O- unterbrochen sein kann und durch 
Methyl substituiert sein kann, 

S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder 
-NR 9 - stehen, 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R 1 1 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, 
Ci- bis C 2(r Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloal- 



WO 01/26105 



-72- 



PCT/EPOO/09269 



kyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis C| 0 -Aryl, Q- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, 
Ce- bis Cio-AryHC=OK Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO2K C,- bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-0-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH : , Q- bis Cio-Aryl-(C=0)- 
NH-, Ci- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)-, C 6 - 
bis Cio-Aryl-NH-(C=0)- oder einen Rest der Formel 




(VIII) 

stehen, 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Ci- bis 
1 0 C 4 - Alky 1 oder X"-R 4 , 



X 1 ', X 2 ', X 3 ' und X 4 ' fxir eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -CCR^ 7 )-, 
-(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- Oder -(S0 2 -0)- stehen und 

15 X 2 und X 3 ' zusatzlich fur -(N=N)- stehen konnen und mindestens eine der 

Gruppen X 2 * oder X 3 ' fur — N=N- steht, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci- bis C 4 - 
Alkyl, oder C6- bis Cio-Aryl stehen und 

20 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C 2 o-Alkyl-(C=0)-, 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, Ce- bis 
Ci 0 -Aryl-(C=O)-, Cj- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl- 
(S0 2 )-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(SO 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(SO 2 )- 
25 stehen 
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und formanistrope Seitengnippen H eingesetzt werden, wobei Substituenten 
und Fonneln die in Anspruch 6 definierte Bedeutung aufweisen und zusatz- 
lich 

At' fiir einen Rest der Fonnel (III) steht, 
At 2 fur einen Rest der Formel (VI) steht, 
Ar 3 fiir einen Rest der Formeln (VII) oder (V) steht, 
y fiir 1 oder 2 steht, 
z fiir 0, 1 oder 2 steht und 

15 X * und bzw - x3 ' ^d At 3 unterschiedliche Bedeutungen haben konnen, 

wenn y bzw. z 2 bedeuten, 

A fur O oder S steht, 

20 Ql und Q 2 unabhangig voneinander fiir -O-, -(N-R 5 )-, -(C=0)-, -(O-CO)-, 

-( NR 5 -CO)-, -(S0 2 )-, -(0-S0 2 >, -( NR 5 -S0 2 -)-, -O-C^Hs-COO- oder 
einen bivalenten Rest der Formel 

25 stehen, 



30 



T» und T 2 unabhangig voneinander fiir -(CH 2 ) P - stehen, wobei die Kette 
durch -O-, -NR9-, oder -OSiRK> 2 0- unterbrochen sein kann und durch 
Methyl substituiert sein kann, 



WO 01/26105 



-74- 



PCT/EP00/09269 



S 1 und S 2 unabhangig voneinander fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder 
-NR 9 - stehen, 

p fiir eine gauze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 stent, 

5 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 10 fur Methyl oder Ethyl steht, 

10 R n bis R 22 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, 

Ct- bis C 20 -AIkyl, Cj- bis C 20 -Alkoxy, Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloal- 
kyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis Cio-Aryl, Q- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-, 
Ce- bis C,o-Aryl-<C=0)-, C r bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, Ci- bis C 20 -Alkyl- 
(C=0)-0-, C,- bis C 20 -Alkyl-(C=O)-NH-, C 6 - bis C, 0 -Aryl-(C=O)- 

1 5 NH-, C,- bis C 20 -Alkyl-O-(C=O)-, C,- bis C 20 -Alkyl-NH-(C=O)- oder 

Q- bis C I0 -Aryl-NH-(C=O)- stehen, 

X 4 bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 , CC1 3 , -COO-Ci- bis 
C 4 -AlkyloderX 4 -R 4 , 

20 

Xl', X2', X3' und X 4 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -(N-R 5 )-, -CCR^ 7 )-, 
-(C=Oy, -(CO-0>, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 )- oder -(S0 2 -0)- stehen, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Q- bis C 4 - 
25 Alkyl, oder C6- bis do-Aryl stehen und 

R 4 und R 5 zusatzlich unabhangig voneinander fur Ci- bis C 2 o-Alkyl-(C=0)-, 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl-(C=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(C=O)-, C 6 - bis 
C, 0 -Aryl-(C=O)-, Ci- bis C 20 -Alkyl-(SO 2 )-, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl- 
30 (S0 2 )-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(SO 2 )- oder C 6 - bis Ci 0 -Aryl-(SO 2 )- 

stehen. 
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Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, wobei 
das zu beschreibende Speichennedium eine lichtaktive Schicht der Dicke von 
0,05 und 1000 um aufweist. 

Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, wobei 
das eingesetzte Speichermedium eine optische Dichte bei der Wellenlange des 
Schreiblasers der lichtaktiven Schicht zwischen 0,3 und 20 aufweist. 

Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, wobei 
im eingesetzten Speichermedium als Anderung der Oberflachentopographie 
der lichtaktiven Schicht eine Vertiefung erzeugt wird, bevorzugt mit einer 
Tiefe von mindestens 10 nm. 

15 11 • Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Vertiefung im Speichermedium eine an 
der ursprunglichen Oberflache gemessene Breite in einer Richtung von weni- 
ger als 10 um erzeugt wird. 



10 10. 



20 12. 



25 13. 



Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Veranderung der Oberflachentopographie 
des Speichermediums durch Laserlicht, bevorzugt mit Wellenlangen 
zwischen 380 nm und 820 nm erzeugt wird. 

Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Licht einer Intensitat zwischen 150 uW und 
100 mWbesitzt und auf Spots einer Ausdehnung (voile Halbwertsbreite) in 
einem Bereich zwischen 10 nm und 8 um fokussiert wird. 



30 



14. 



Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass Speichermedien beschrieben werden konnen, 



WO 01/26105 PCT/EP00/09269 

" 76 - 

deren Tragerschicht aus einem Polymer besteht, bevorzugt aus einem therm o- 
plastischen Polymer, besonders bevorzugt aus PolycarbonaL 

15. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass ein Signalhub im Speichermedium von min- 

destens Carrier/Noise = 20 dB eingeschrieben ist. 

16. Verfahren nach einem und/oder mehreren der vorstehenden Anspruche, wobei 
Speichermedien beschrieben werden konnen, die zwischen der farbstoflhalti- 

10 gen Schicht imd der weiteren Schicht eine zusatzliche, Licht reflektierende, 

Schicht enthalten, bevorzugt aus der Gruppe der Metalle Aluminium, Silber, 
Gold, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Aluminium und Sil- 
ber, ganz besonders bevorzugt Aluminium. 

15 17. Verfahren nach einem und/oder meheren der vorstehenden Anspruche, wobei 

das zu beschreibende Speichermedium keine Reflexionsschicht aufweist. 

18. Verfahren gemaB einem oder mehrerer der vorangegangenen Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass der optische Einschreibprozess mit polarisier- 
20 tern Licht verschiedener Intensitat, erzeugt durch einen LASER mit Akusto- 

optischen Modulator oder durch Modulation einer LASER-Diode, ausgefuhrt ^pt 
wird und der Polarisationszustand des reflektierten Lichts in einer Polarisa- 
tionsoptik detektiert wird. 

25 19. Monomere der Formel 



S^T^Q^X^Ar^X^Ar2]^X^Ar^)— X 4 (la) 




worin R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht und 
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die anderen Reste die in Anspruch 6 und 7 definierte Bedeutung besitzen und 
-{X 3 -ArVX 4 fur einen Rest der Formel 




10 



15 



steht, 



X 3 fur -N=N- Oder -CO-NH- steht. 



20. Monomere der Formel (la) gemafl Anspruch 19, worin 



-(X^-Ar^X 4 fur einen Rest der Formel 




steht, 



X y fur -O-, -(S0 2 )-, -(CO)-, -(N-R 5 )-, -(CO-NR 5 )- oder C(R 6 R 7 )- steht. 



20 21. Monomere der Formel (la) gemaB Anspruch 1 9, worin 



•(X 2 -Ar 2 ) y - fur einen bivalenten Rest der Formel 
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steht. 

Monomere der Formel (la) gemaB Anspruch 19, worin 
-iX v -Ar l )-X 2 '- fur einen bivalenten Rest der Formel 




steht, 

wobei X v und X 2 in m- oder p-Stellung zueinander stehen und X !< und 
Azogmppe in o- oder p-Stellung zueinander stehen. 

Monomere der Formel 
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X 2< fur -N=N- Oder -CO-NH-, 

5 X 4 fur Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis C 4 -alkyl-amino, C,- bis 

C 4 -Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro, wobei X 4 
besonders bevorzugt in p-Stellung zur Azo-Gruppe steht, 

R 15 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder 
1 0 Cyano, wobei einer der Reste R 19 bis R 22 fur einen Rest der Formel 




stehen kann, der besonders bevorzugt in m- oder p-Stellung zur Azogruppe 
15 steht, 



wonn 



X 4 " fur Wasserstoff, Q- bis C 4 -Alkoxy, Di-Ci- bis Cralkyl-amino, Q- bis 
20 C 4 -Alkanoylamino, Benzoylamino, Cyano oder Nitro steht und 

R 19 bis R 22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder 
Cyano stehen. 
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Polymere, hergestellt aus Monomeren gemaB einem oder mehreren der 
vorangegangenen Anspruche. 

Verwendung der Monomere gemaB Anspruch 19 bis 24 zur Herstellung von 
optischen Speichem. 

Speichermedien, erhaltlich gemaB einem oder mehrerer der vorangegangen 
Anspruche. 
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